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Zur  Einführung. 


Die  Mitteilungen  über  anorganisch- chemische  Untersuchungen 
sind  bis  jetzt  in  eitler  sehr  grofsen  Ajizahl  von  in-  und  ausländischen 
Zeitschriften  verstreut  zur  Veröffentlichung  gelangt;  sie  erscheinen 
als  Fremdlinge  unter  der  immer  mehr  wachsenden  Anzahl  von 
Arbeiten  aus  dem   Gebiete  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen. 

Diese  Stellung  entspricht  nicht  der  luutigen  Bedeutung  der 
anorganischen  Chemie,  denn  diese  ist  im  Laufe  der  letzten  Decennien 
aus  dem  engen  Rahmen  einer  rein  beschreibenden  Naturwissenschaft 
herausgetreten  und  nimmt  Teil  an  der  Entscheidung  von  Fragen, 
welche  für  die  allgemeine  Chemie  von  hoher  Bedeutung  sind.  Ist 
doch  seit  Aufstellung  des  periodischen  System^s  der  Wissenschaft- 
liehen  Forschung  ein  grofses,  weites  Arbeitsfeld  erschlossen,  dessen 
Bearbeitung  sich  eine  Reihe  von  Fachgetwssen  gewidmet  haben. 
Ebenso  sind  die  Resultate  jener  Untersuchungen,  welche  auf  anor- 
ganischem Gebiete  in  rein  beschreibender  Weise  ausgeführt  werden, 
sur  Zeit  wichtiger  als  zuvor,  denn  nur  nach  wirklich  umfassendem 
Studium  wird  es  möglich  sein,  die  Gesetze  voll  tmd  ganz  zti 
erkennen,  welche  die  Eigenschaften  der  Elemente  und  ihrer  Ver- 
bindungen beherrschen  und  wechselseitig  regeln, 

Z.  «norff.  Chem.  I.  1 


.  _      *>» 


Dieser  Bedeutimg  Ausdruck  zu  geben  utui  um  den  Überblick 
über  die  Fortschritte  in  der  anorganischen  Chemie  und  die  zunächst 
in  Betracht  kommenden  Wissensgebiete  zu  erleichtern,  haben  die 
Unterzeichneten  sich  entschlossen^  vom  Jahre  iSg2  ab  eine 

Zeitschrift  für  anorganisciie  Chemie 

herauszugeben. 

Die  auf  dem  Titel  der  Zeitschrift  mit  ihrer  ausdrücklichen 
Zustimmung  genannten  Herren  liaben  in  sehr  ermutigenden  Zu- 
schrifte7i  den  Plan  des  Untentehmens  gebilligt,  dessen  Förderung 
und  Unterstützung  zugesagt  und  zum  Teil  schon  durch  Einsendung, 
sowie  Anmeldung  von  Beiträgen  bethätigt. 

Es  ist  beabsichtigt,  in  diese  Zeitschrift  aufser  deii  anorganischen 
Untersuchungen  auch  theoretische  Abfuxndlungen,  soweit  dieselben 
das  Gebiet  der  anorganischen  Chemie  berühren,  ferner  atuilytische 
Arbeiten,  die  detn  wissenschaftlich  arbeitenden  Anorganiker  von 
Nutzest  sein  können,  aufzunehmen;  analytisc/ie  Untersuchungen,  die 
in  das  Gebiet  der  angewandten  Clumie  gehören,  bleiben  ausge- 
schlössen,  Ktirzgefafste  Referate,  sowie  zusammeyifassende  Über- 
sichtai  sollen  über  die  Arbeiten  aller  Länder  aus  der  anorganischen^ 
analytischen,  physikaliscfun  Chemie,  aus  der  Krystallographie  und 
Mineralogie  berichten,  so  dafs  —  an  einem  einzigen  Ort  zusammen- 
gefafst  —  die  Errungenschaften  auf  de^n  gesamten  Gebiet  der 
anorganischen  C/iemie  verfolgt  werden  können.  Durch  das  zwanglose 
Erscheinen  der  Hefte  kann  eine  rasche  Veröffentlichimg  der  ein- 
laufenden Arbeiten  zugesichert  werden. 
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Die  Unterzeichiuten  geben  sich  der  Hoffnung  hin,  dafs  auch 
iiie  züeiteren  Kreise  der  Chemiker  des  In-  und  Auslandes  dem 
Unternehmen  mit  Vertrauen  entgegenkommen  und  die  zu  seiner 
er/olgreichen  Durchführung  iviinschenswcrte  Unterstützung  gewähren 
iverden.  Dann  wird  das  der  Zeitschrift  gesteckte  Ziel,  die  Ent- 
zuickelung  der  anorganischen  Chemie  thatkraftig  zu  fördern,  erreicht 
zuerden. 


Die    Verlagsbuchhandlung:  Der  Herausgeber: 

I^eopold  Voss.  Prof.  Dr.  Gerhard  Kriiss. 

Januar  1892. 


über  Phosphoroxysulfid. 

Von 

T.  E.  Thohpe  und  A.  E.  Tutton.* 

Erhitzt  man  Phosphorigsäureanhydrid  und  Schwefel  in  einer  At- 
mosphäre von  Kohlendioxyd  oder  Stickstoff,  so  schmelzen  die  beiden 
Substanzen  zunächst  und  bilden  getrennte  Flüssigkeitsschichten.  Bei 
ungefähr  160®  jedoch  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  und  die  Mischung 
wird  fest;  eine  Gasentwickelung  findet  bei  dieser  Reaktion  nicht 
statt.  Die  feste  Substanz  ist  ein  Additionsprodukt,  das,  wie  wir 
nachweisen  werden,  die  Formel  P40gS4  besitzt.  Direkte  Versuche 
haben  gezeigt,  dafs  dasselbe  quantitativ  entsteht  nach  der  Gleichung: 

P.Oe  4-  4S  =  P,0,S,. 

Es  kann  in  gi'ofsen,  schön  geformten  Krystallen  gewonnen  werden 
durch  Sublimation  im  luftleeren  Raum,  oder  durch  KrystalUsation 
aus  Schwefelkohlenstoff.  Wir  schlagen  vor,  die  Substanz  Phosphor- 
oxysulfid zu  nennen. 

Phosphoroxysulfid  kann  leicht  auf  folgende  Weise  erhalten 
werden : 

3  bis  5  Graimn  frisch  destilliertes  Phosphortrioxyd,  das  nach  der 
von  uns  beschriebenen  Methode  dargestellt  ist,*  werden  auf  den 
Boden  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  gebracht,  die  an  einem 
Ende  geschlossen  und  zuvor  mit  trockenem  Kohlendioxyd,  oder  Stick- 
stoff angefüllt  ist.  Die  erforderliche  Menge  von  Schwefel,  wie  sich 
dieselbe  nach  obiger  Gleichung  berechnet,  wird  dann  am  besten 
in  FoiTO  von  kleinen  Krystallen  hinzugefügt,  die  Röhre  über  dem 
Gebläse  zugeschmolzen  und  mit  der  unteren  Hälfte  in  ein  Glycerinbad 
getaucht,  dessen  Temperatur  allmählich  erhöht  wird.  Bis  zu  150® 
ist  keine  Reaktion  sichtbar,  da  der  Schwefel  nur  bei  115®  schmilzt 
und  eine  Schichte  unter  dem  Phosphorigsäureanhydrid  bildet.  Bei 
einer  Temperatur,  welche  bei  verschiedenen  Versuchen  zwischen 
154®  und  168®  schwankte,  wurde  die  untere  Schw^efelschichte  plötz- 
lich in  das  Phosphorigsäureanhydrid  geschleudert  und  die  ganze 
Masse  mit  einem  deutlichen,  zischenden  Ton  heftig  bis  an  die  Sjntze 
der  Röhre  geworfen.     Es  ist  wichtig,  dafs  die  angewandten  Quant i- 

'  Nach  dem  Manuskripte  der  Verfasser  deiUscli  von  (i.  Kriss. 
'  Joitrn.  ehem.  Soc.,  Transactions  (181)0)  553. 
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täten  die  angegebenen  Mengen  nicht  übei*steigen,  denn,  wenn  mehr 
als  5  Gramm  Phosphorigsäureanhydrid  und  die  entsprechende  Men'jfe 
von  Schwefel  angewendet  werden,  ist  die  Reaktion  so  heftig,  dafs 
sie  gewöhnlich  eine  laute  Explosion  zur  Folge  hat  und  die  Röhrt* 
in  Stücke  zerbricht.  Eine  intensiv  helle  Flamme  begleitet  die  Ex- 
plosion. 

Werden  die  oben  angegebenen  Gewichtsmengen  angewandt,  so 
ist  die  Reaktion  in  zwei  oder  drei  Sekunden  beendet,  während 
welcher  Zeit  sich  der  Inhalt  der  Röhre  in  lebhafter  Bewegung  be- 
findet. Die  innere  Wand  der  Röhre  bedeckt  sich  an  den  kühleren 
Stellen  mit  gefiederten,  farblosen  Krystallen  und  zugleich  mit  kom- 
pakten Massen  eines  gelblich  grauen,  krystallinisch  festen  Köri)ers, 
der  an  den  stärker  erhitzten  Teilen  der  Röhre  zu  einer  zähen  Flüssig- 
keit schmilzt.  Das  Erhitzen  kann  natürlich  auch  in  einem  Luftbad 
ausgefühlt  werden,  aber  es  ist  dann  unmöglich  die  merkwürdigen 
Erscheinuigen  zu  beobachten,  welche  die  Reaktion  begleiten.  Das 
Produkt  wird  dann  in  eine  ähnliche  Röhre  umgefüllt,  aus  dieser 
hierauf  mit  einer  SpRENöELSchen  Pumpe  die  Luft  ausgepumpt  und 
die  Röhre  zugeschmolzen.  Erhitzt  man  die  untere  Hallte  der  luft- 
leeren Röhre,  so  sublimiert  das  Oxysulfid  in  vollständig  farblosen, 
stark  lichtbrechenden  Kiystallen. 

Die  Sublimation  beginnt  bei  ungefähr  90°,  die  günstigste  Tem- 
peratur ist  jedoch  bei  ungefähr  140^—150°.  Ein  Teil  des  Sublimates 
verdichtet  sich  zuerst  zu  einer  zähen  Flüssigkeit,  welche  später  zu 
einer  farblos  glasigen,  oder  krystallinischen  Masse  erstarrt;  ein 
grofser  Teil  verdichtet  sich  jedoch  immer  in  Form  von  gefiederten 
Aggregaten  —  lange  Nadeln,  die  sich  quer  dmxh  das  Rohr  erstrecken  — 
oder  in  isolierten,  rektangulären  Krystallen.  Die  Analyse  hat 
gezeigt,  dafs  diese  verschiedenen  Formen  des  Sublimates  die  gleiche 
Zusammensetzung  besitzen. 

Phosphoroxysulfid  schmilzt  bei  ungefähr  102®  und  siedet  beständig 
bei  295®  (coit.).  Der  Schmelzpunkt  ist  nicht  ganz  scharf,  da  die 
Substanz  etwas  zähe  zu  werden  scheint,  bevor  sie  wirklich  flüssig 
wird.  Das  destillierte  Oxysulfid  besitzt  eine  blafsgelbe  Farbe  und 
sublimiert  beinahe  vollständig  im  Vacuum  in  der  Form  der  oben 
beschriebenen  farblosen  Krystalle. 

Bei  der  Analyse  durch  Oxydation  mittelst  Bromwasser,  bei  der 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  mit  einer  Magnesiamischung  und  der 
Schwefelsäure  mit  Baryumchlorid  lieferte  es  die  folgenden  Resultate, 
welche  für  die  drei  verschiedenen  Präparate  erhalten  wurden: 
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I. 

11. 

III. 

PAS, 

Phosphor 

35.81 

35.71 

35.94 

35.63 

Schwefel 

36.08 

36.88 

36.36 

36.78 

Wir  vermuteten  zuerst,  die  Substanz  könnte  ein  fiiemischtes 
Anhydrid  sein,  das  heifst  ein  Phosphorsäureanhydrid,  in  welchem 
ein  Teil  des  Sauerstoffs  durch  eine  äquivalente  Menge  Schwefel 
ersetzt  ist,  oder  PgOjSg.  Dafs  die  Substanz  in  der  That  die  Zu- 
sammensetzung P40ßS^  besitzt,  oder  mit  anderen  Worten  ein 
Additionsprodukt  von  Phosphorigsäureanhydrid  und  Schwefel  ist,  das 
wurde  durch  Dampfdichtebestimmungen  festgestellt.  Diese  wurden 
nach  der  Victor  MEYERSchen  Methode  in  einer  Atmosphäre  von 
reinem  Stickstoff  und  bei  einer  Temperatur  von  350^ — 400®  unter 
Benützung  eines  Bades  von  geschmolzenem  Blei  ausgeführt.  Eine 
Zersetzung  war  bei  dieser  Temperatur  nicht  zu  bemerken;  beim 
Abkühlen  fand  sich  die  unveränderte  Substanz  kr}-stallisiert,  an  den 
Wänden  der  cylindrischen  Röhre  vor. 

Hierbei  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten: 

I.  II.  III.    Berechnet  für 

Gewicht  der  Substanz  0.2853  0.3558  0.2700        P40eS4 

Dichtigkeit,  H  ==  1          180.4  171.9  170.8           174 

^       Luft=l            12.5  11.9  11.8            12.1 

Die  Bestimmungen  II  und  III  wurden  mit  Krystallen  ausgeführt, 
welche  durch  Sublimation  des  destilUerten  Oxvsulfides  im  Vacuum 
erhalten  worden  waren. 

Phosphoroxysulfid  zerfliefst  rasch  an  der  Luft  und  riecht  dann 
nach  Schwefelwasserstoff.  Es  wird  schnell  von  Wasser  aufgelöst, 
indem  es  Schwefelwasserstoff  und  zuerst  Metaphosphorsäure   bildet. 

I'iOeSi  +  öHjO  =  4HPO3  +  4H2S. 

Die  Metaphosphorsäure  geht  eventuell  rasch  in  Orthophosphor- 
säure über,  wenn  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  wird. 

Phosphoroxysulfid  ist  leicht  löslich  im  doppelten  Volumen  von  Schwe- 
felkohlenstoff, aus  welchem  es  unverändert  auskiystallisiert.  Es  ist 
ebenfalls  löslich  in  Benzin,  auf  welches  es  jedoch  einwirkt,  indem 
die  Flüssigkeit  dunkel  wird  und  sich  schwefelhaltige  Produkte  bilden. 

Die  isolierten,  farblosen  Krystalle  von  Phosphoroxysulfid,  wie  sie 
durch  Sublimation  im  Vacuum  erhalten  werden,  bestehen  aus 
rektangulären  Prismen,  die  häufig  eine  Länge  von  2 — 3  Millimeter 
und  eine  Dicke  von  1 — 2  Millimeter  eiTeichen;  gelegentlich  wurden 
viel  gröfsere  Krystalle  gewonnen.  Eine  grofse  Anzahl  von  Kiystallen 
wurde  goniometrisch  untersucht  und  trotz  ihres  schnellen  Zerfiefeens 
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gemessen.  Dieses  Resultat  wurde  erhalten  durch  Anwendung  der 
sinnreichen  kleinen  Vomehtung,  wie  sie  von  Fuess  in  Berlin  an  dem 
grofsen  Horizontal-Kreis-Goniometer  angebracht  ist.  Der  wesent- 
liche Teil  der  Vorrichtung  besteht  aus  einer  kleinen  geschlossenen 
Glaszelle,  welche  so  konstruiert  ist,  dafs  sie  unten  ein  Trockenmittel 
aufnimmt,  wie  beispielsweise  Chlorcalciimi  oder  Phosphorsäureanhydrid, 
und  dafs  sie  auf  den  justierbaren  Tisch  anstatt  des  gewöhnlichen 
Krystallhalters  pafst.  Der  Krystall  befindet  sich  während  der  Messung 
in  dieser  Trockenkammer,  und  der  Lichstrahl  geht  vom  Kollimator 
zum  Kiystall  imd  vom  Krystall  gerade  auf  das  Beobachtungsfenirohr 
durch  zwei  nahe  anliegende  Wandungen  des  Gefäfses,  welche  aus 
Spiegelglas  bestehen. 

Bei  der  Untersuchung  aller  Krystalle  wurden  keine  Flächen 
beobachtet,  aufser  denjenigen  von  rektangulären  Prismen  und  der 
Basis,  da  alle  die  vielen  Winkel,  welche  gemessen  wurden,  nahezu 
und  in  verschiedenen  Fällen,  genau  90^  waren.  Pi*üft  man  die 
Krystalle  im  parallel  polarisieiten  Licht,  indem  man  durch  eine 
der  drei  Flächenpaare  sieht,  so  findet  man,  dafs  die  Krystalle  immer 
isotrop  sind,  während  die  anderen  Flächen  parallel  zu  den  Prismen- 
kanten auslöschen.  Im  konvergierenden  Licht  sind  die  einachsig 
konzentrischen  Ringe  mit  dem  dunklen  Kreuze  durch  die  isotrope 
Fläche  sichtbar,  vorausgesetzt,  dafs  der  Krystall  in  dieser  Richtung 
wenigstens  zwei  Millimeter  dick  ist;  ist  er  dünner,  so  ist  nur  das 
Kreuz  sichtbar,  was  von  der  schwachen,  doppelten  Brechung  her- 
rührt. Dreht  man  den  Krystall,  so  erscheint  das  Kreuz  feststehend 
und  öffnet  sich  nicht  zu  einer  Hyperbel,  wenn  es  nicht  falsch  ein- 
gestellt ist.  Die  Krystalle  erscheinen  deshalb  einachsig;  sind  sie 
dennoch  zweiachsig,  so  müssen  die  Winkel  zwischen  den  optischen 
Achsen  sehr  klein  sein.  Sie  sind  deshalb  wahrscheinlich  tetragonale 
Prismen,  welche  durch  die  Basis  begi'enzt  sind. 

Obgleich  mehrere  gesonderte  Präparate  dargestellt  wurden,  so 
konnten  doch  niemals  andere  Flächen  beobachtet  werden;  alle 
Krystalle  waren  homogen  und  zeigten  nur  Prismenflächen  und  die 
Basis.  Um,  wenn  möglich,  Krystalle,  welche  andere  Formen  zeigen 
und  die  Bestimmung  der  Achsenverhältnisse  ermöglichen,  zu  erhalten, 
wurde  eine  beträchtliche  Quantität  Oxysulfid,  das  man  durch 
Sublimation  im  Vacuum  erhalten  hatte,  in  Schwefelkohlenstoff  auf- 
gelöst, und  der  letztere  langsam  im  Vacuum  von  dem  einen  Glied 
eines  Winkelrohres  zum  anderen  verdampft,  indem  man  das  zweite 
Glied  mit  Eis  abkühlte. 
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Es  wurden  abennals  grofse,  wohlausgebildete  Krystalle  erhalten, 
aber  auch  diese  bestanden,  wie  die  durch  Sublimation  erhaltenen, 
aus  tetragonalen  Prismen,  welche  durch  die  Basis  begienzt  waren 
und  sonst  keine  anderen  Flächen  aufwiesen. 

Wie  oben  erwähnt,   setzt  sich   das  Oxysulfid  zuweilen   als    eine 
farblose,    zähe   Flüssigkeit   an   und  zwar  besonders  in  jenem  Teil 
der  Bohre,  welcher  der  Obei-fläche  des  Glycerinbades  zunächst  ist. 
Beim  Abkühlen  erstarrt  diese  Flüssigkeit  zu  einem  durchsichtigen 
Glase,   welches   bald  früher,    bald   später   zu  Krystallen  derselben 
Form  wie  die  isoliert  dargestellten  entglast.     Gewöhnlich  geht  die 
Bildung  der  Krystalle  in  ungefähr  einer  Stunde  vor  sich.    In  einem 
Fall  jedoch  erfolgte  die  Entglasung  plötzlich  einige  Tage   nach   der 
Darstellung  der  Substanz,  und  es  bildeten  sich  hierbei  seltsam  ge- 
fiederte Aggregate  der  tetragonalen  Krystalle. 

Die  Thatsache,  dafs  die  isoUerten  Kiystalle,  die  glasige  Modifi- 
kation und  die  gefiederte  Form  identisch  sind,  wurde  du  ch  direkte 
Analyse  bewiesen.  Die  gefiederten  Gebilde  sind  lediglich  Aggregate 
von  kleinen  tetragonalen  Prismen,  und  die  Nadeln  sind  ebensolche 
Prismen,  welche  stark  in  der  Richtung  der  vertikalen  Achse  entwickelt 
sind. 

Royal  College  of  Sciences.     S,  KemingtonJAmdon. 


Zur  Kenntnis  der  Doppelsäuren  des  siebenatomigen  Jods. 

Von 

C.  W.  Blomstrand. 
(Nach  einer  am  14.  Oktober  1891  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Stockholm 

überreichten  Abhandlung.) 

Um  möglichst  entscheidende  Beweise  zu  suchen  für  die  Fünf-  und 
Siebenatomigkeit  des  Jodes  und  damit  auch  füi*  die  Berechtigung 
meiner  Auffassung  von  der  Sättigungskapazität  der  Ginndstoffe  im 
allgemeinen  —  eine  Frage,  worauf  ich  vielleicht  ein  anderes  Mal 
etwas  näher  eingehen  möchte  —  habe  ich  schon  vor  langem  den 
Sauerstoffsäuren  des  Jodes  meine  besondere  Aufinerksamkeit  ge- 
widmet.^ Beim  völligen  Fehlen  von  anderen,  den  höchsten  Atom  werten 
entsprechenden  Verbindungen,  als  denjenigen  mit  Sauerstoff,  dessen 
Bedeutung  für  diese  Frage  ja  von  Anfang  an  geleugnet  worden 
war,  mufste  es  mittlerweile  sich  von  selbst  ergeben,  dafs  dergleichen 
Beweise  nur  auf  indirektem  Wege  zu  finden  wären,  d.  h.  durch 
sorgfältiges  Studium  der  Säuren  als  solchen  im  Vergleich  mit  anderen 
näher  verwandten,  die  schon  hu  voraus  bezüglich  ihrer  Zusammen- 
setzungs-  und  Wirkungsait  mit  hinlänglicher  Sicherheit  als  bekannt 
angesehen  werden  konnten. 

Als  besonders  wichtige  Umstände  ergaben  sich  dabei  teils  die 
in  verschiedener  Weise  wechselnde  Festigkeit,  mit  welcher  die  Sauer- 
stoffatome des  Anhydrides  gebunden  sind,  d.  h.  mit  anderen  Worten 
neben  dem  Atomwerte  des  Gnmdstofifes  selbst  die  nähere  Zusammen- 
setzimg des  für  die  Sättigungskapazität  mafsgebenden  Radikales  der 
Säure,  sowie  in  nahem  Zusammenhange  damit  die  auf  Unkosten  der 
aufser  dem  Radikale  stehenden  Hydroxyle  unter  Austritt  von  Wasser 
entstehenden  Anhydroderivate. 

Als  Hauptergebnisse  der  oben  zitirten  älteren  Untersuchungen 
wäre  also  zunächst  folgendes  zu  envähnen: 

W^ie  sich  in  Bezug  auf  die  Säuren  der  fünfatomige  Phosphor  zum 
fünfatomigen  Stickstotf  verhält,  so  verhält  sich  bei  den  höchsten 
Sättigmigsstufen  (5  und  7)  das  Jod  in  gleicher  Weise  zum  Chlor 
(und  Brom),  oder,  kurz  gefafst:  das  Jod  ist  als  der  Phosphor 
der  Chlorgruppe  zu  bezeichnen. 

^  Vergl.  Ber.  cJian.  Gca  (1870)  317—320  und  die  Abhandlungen  über  die 
Überjodsäure,  Journ. pr.  Chem.  48.  433  und  über  die  Jodsäure,  dasselbe 
Journal  40.  S05. 
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Das  in  mancherlei  Hinsicht  eigentümliche  Verhalten  der  Jod  säure 
erklärt  sich  einfach  dadurch,  dafs  sie  nicht  der  Salpetersäure, 
sondern  der  Metapliosp  hör  säure  entspricht.    Wie  sich  diese  Säure 

als  einfaches   Anhydrodeiivat  PO  qj£  von  der  normalen  Phosphor- 

5<äure  PO  (OH),,  in  so  deutlich  hervortretender  Weise  durch  die 
gröfsere  Beweglichkeit  des  einen  Sauerstoflfatomes  ^  vor  der  Salpeter- 
säure auszeichnet,  so  mufs  dieses  augenscheinlicli  auch  bei  der 
Jodsäui'e,  ungeachtet  des  Fehlens  der  entsprechenden  Orthoform,  in 
älmlicher  Weise  der  Fall  sein.  In  beiden  gehört  nur  ein  einziges 
Sauei-stoffatom  dem  eigentlichen  Radikale  an,  wenn  auch  natürlich 
nichts  hindert,  POg  und  JOg,  in  Bezug  auf  OH,  wie  PO3  und  JO3 
in  Bezug  auf  H,  als  Radikale  zu  bezeichnen,  oder  mit  anderen 
Worten,  in  beiden  ist  nur  e  i  n  Sauerstoffatom  für  gewöhnliche  Fälle 
des  Austausches  mifähig.  Die  völlig  rationellen  Formeln  der  Säuren 
wären  also:  Salpetersäure  HO .NO^  und  Chlorsäure  HO.ClOg, 
Metaphosphorsäure  HO  .  PO.O  und  Jodsäure  HO  .  JO.O. 

Dagegen  ist  die  Überjodsäure  in  allem  und  jedem   ein   voll- 
kommenes Analogon  der  Orthophosphorsäure,   natürlich   abge- 
rechnet die  auf  dem  höheren  Atomweite  des  Grundstoffes  beruhende 
höhere  Sättigungskapazität  der  Säure.     Gleichwie   im  vorigen  Falle 
sind  PO  und  JO  die  Radikale,   aber  beide   mit  voller  Thätigkeit, 
also  hier  mit  5,  wie  dort  mit  3  Hydroxylen   wirkend,   und  dennoch, 
beide,  was  sehr  bemerkenswert   ist,  gegen   Alkalimetalle  (am  ent- 
schiedensten Natrium)  nonnal  nur  zwei  basisch.     So   entsprechen 
sich    auch    die   beim   Austritt   von  Wasser   entstehenden   vier,   be- 
ziehungsweise zwei  Anhydroderivate.     Wie    sich    aus    der   viel 
schwächeren  Bindung  des  Sauerstoffes  in  natürlicher  Weise  erklärt, 
treten  jedoch  die  Anhydrosäuren  hier  nicht,  wie  beim  Phosphor,  als 
selbständige  Säuren  auf,  wenn  auch,    und  zwar  augenscheinlich  aus 
ganz   demselben  Giimde,   dahingehörige  Salze,    wie  z.  B.  das  Kali- 
salz* KO.JO.Oj  aus  K0.J0(0H)4,   viel   leichter  (d.  h.  bei  weniger 
hohen    Wärmegi-aden)    entstehen    können.     Übrigens    läfst   es    sich 
wohl  kaum  leugnen,   dafs  überhaupt  die  Anhydroderivate  der  Über- 
jodsäure eine  bei  weitem  nicht  so  hervorragende  Rolle  spielen,  wie 
sie    ihnen   bei   öfters  sehr   komplizierten  Formeln  gewöhnlich  zuer- 
kannt wird.     So  ist  es  z.  B.  schwierig  einzusehen,  warum  das  gewöhn- 


*  Wie  bei  den  so  leicht  eutstehcnden  polymeren  Foiiiien. 

*  Was  sich  auch  besonders  leicht  erklÄrt. 
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liehe  Natriumsalz  als  wasserhaltiges  Anliydrosalz  Na^J^Oc,  -[-  SH^O 
statt  NajHj .  O5 .  JO  bezeichnet  werden  soll,  während  es  doch  nieman- 
dem einfällt,  das  gewöhnliche  Natriumphosphat  mit  der  entsprechenden 
Formel  Na^PgO^  +  H^O  statt  Na^H .  O3 .  PO  zu  schreiben. 

Was  mich  vor  allem  zu  der  oben  erwähnten  Auffassung  von  der 
Jodsäure  von  Anfang  an  veranlafste,  war  die  fin*  diese  Säure  so 
eigentümlich  bezeichnende,  besondere  Art  von  sauren  Salzen, 
oder,  wie  es  heifsen  konnte,  Salze  von  Doppel  säuren.  Von 
diesen  kamen  zu  dem  neben  den  Bi-  und  Trijodaten  seit  lange  be- 
kannten, wenn  auch  erst  von  Makignac  richtig  bestimmten  Schwefel- 
säuresalz die  von  mir  neu  dargestellten  Salze  mit  Chromsäure, 
Molydänsäure  imd  Wolframsäure  hinzu.  Nur  aus  dem  beson- 
deren Baue  der  Jodsäure,  indem  sie  zugleich  Hydrat  und  Anhydrid 
ist,  liefs  sich  die  Möglichkeit  ihrer  Entstehung  befriedigend  erklären, 
nach  den  Formeln: 

OTT 

KO.JO.O-hHO.S02.0K  =  K.O.JO.g5    qK 

KO.JO.O  +  HO.Mo02.0H  =  KO.JO(OH).O.Mo03  0H, 
K0.J0.0  +  H0.J0.0  =  K0.J0(0H).0.J0.0  u.  s.  w., 

ganz  wie  z.  B.  aus  Äthylidenoxyd  und  Kalium -Hydrosulfit, 
CgH^ .  0  +  HO .  SO .  OK  das  kombinierte  Oxysulfit  CoH^(OH) .  0 .  SO .  OK 
entsteht. 

Unter  solchen  Umständen  konnte  der  Gedanke  nicht  fern  liegen, 
dafs  auch  die  unzweifelhaft  mehratomige  Über  jodsäure  in  ähnlicher 
Weise  kombinierte  Verbindungen  bilden  könnte.  Versuche  in  dieser 
Richtung  wurden  auch  schon  zur  Zeit  meiner  Arbeit  über  die  Jod- 
säure angestellt.  Indem  ich,  von  der  Erfahrung  bei  der  Jodsäure 
irregeleitet,  zunächst  auf  das  Verhalten  gegen  Chromsäure  pnlfte, 
blieben  diese  Versuche  jedoch  ohne  Resultat;  sie  wurden  deshalb, 
sowie  auch  aus  anderen  Gründen  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Als  ich  nun  später  ernstlich  auf  diese  Frage  'zurückkam,  gab  sich 
bald  zu  erkennen,  dafs  die  Überjodsäure  wohl  nicht  mit  Chromsäure 
und  Schwefelsäure,  aber  sehr  leicht  mit  Molybdän-  und  Wolfrani- 
säure  sich  kombinieren  läfst.  Die  sonst  so  entschieden  ausgesprochene 
Analogie  mit  der  Phosphorsäure  macht  sich  also  auch  in  diesem 
Falle  geltend. 

Zur  Darstellung  der  fraglichen  Verbindungen  braucht  man 
überhaupt  nur  das  als  Ausgangspunkt  angewandte  Perjodat  (oder 
beim  Fehlen  eines  solchen  die   freie  Säure  mit  der  nötigen  Menge 
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des  Hydrates  oder  Karbonates  der  Base)  mit   der  Metallsäure   und 
Wasser  zu  erhitzen.    Obgleich,  ^ie  bei  Anwendung  des  gewöhnlichen 
Xa-Perjodates,  beide  Gemengteile  in  Wasser  fast  unlöslich  sind,  tritt 
doch  bei   gelinder   Erhitzung   und   gehörigem  Umschtitteln   binnen 
kuner  Zeit  Lösung  des  Ganzen  ein,   natürlich  vorausgesetzt,    dafs 
sie  sich  in  passender  Menge   voi-finden.    Wenn  jedoch   durch    die 
Analyse   des  zuerst  erhaltenen  Salzes  ungefähr   bestimmt   war,    in 
welcher  Menge  die  Metallsäure  aufgenommen  wird,  sowie  in  welcher 
Quantität  Alkali  im  Salze  vorhanden  ist,  so  liefs  sich  nicht  nur  das 
Peijodat  und  die  Säure,  sondern  auch  die  Menge  des,  aufser  dem  im 
Perjodate   schon   vorhandenen,   zur    Sättigung    nötigen   Alkalis   im 
voraus  berechnen.    Für  Gelingen  des  Versuches  ist  jedenfalls   eine 
gewisse  Vorsicht  unumgänglich  nötig,   weil  sonst   leicht   unter  Um- 
ständen, die  sich  allerdings  schwierig  genauer  verfolgen  lassen,  Zer- 
setzung  unter  Abscheidung   von  unlöslichen,   weifsen  Körpern  ein- 
treten kann.     So  hat  es  sich  vorteilhaft  gezeigt,  das  Alkali  in  etwas 
geringerer  Menge  als  berechnet  hinzuzufügen,  und  zwar  nicht  sofort, 
sondern  erst  nachdem  die  Reaktion  wenigstens  der  Hauptsache  nach 
schon  vor  sich  gegangen  ist.    Auch  mufs  man  überhaupt  beim  Er- 
hitzen vorsichtig  verfahren,  allenfalls  nicht  die  Verdampfung  durch 
Wärme  zu  weit  treiben.     Gute  Krystalle  erhält  man  natürlich  immer 
am  besten,  wenn  man  im  ganzen  freiwillig  verdampfen   läfst.     Die 
in  dieser  Weise  entstehenden  Zersetzungsprodukte   habe   ich   noch 
nicht  Anlafs    gefunden    näher   zu   prüfen.    Der   geringe  Jodgehalt 
scheint  doch  darauf  zu  deuten,  dafs  am  wahrscheinlichsten  Gemische 
Ton  jodfreien  mit  noch  jodhaltigen    sauren  Salzen  der  Metallsäure 
vorliegen. 

Die  bis  jetzt  genauer  untersuchten  Verbindungen  sind  überhaupt 
nur  solche,  deren  Eigenschaften  derart  sind,  dafs  über  ihre  Rein- 
heit kein  Zweifel  obwaltet. 

Ähnlicher  Art  ist  auch  die  von  Anfang  an  bestimmende  Ursache, 
dafs  ich  mich  bei  der  eingehenderen  Untersuchung,  deren  Ergeb- 
nisse hier  dargelegt  werden  sollen,  auf  die  Verbindungen  mit 
Molybdänsäure  beschränkt  habe,  indem  bei  dieser  Säure  im 
allgemeinen  bei  weitem  besser  krystallisierende  Körper  entstehen,  als 
bei  der  Wolframsäure.  Es  wird  deshalb  im  folgenden  einstweilen 
nur  von  den  Kombinationen  der  Überjodsäure  mit  der  Molybdänsäure 
die  Bede  sein 
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Einige  mehr  alleinstehende  Ausnahmen  abgerechnet,  entsprechen 
die  bisher  vollständiger  untersuchten  Molybdato-  oder  kürzer: 
Molybdän-Perjodate,  ohne  Rücksicht  auf  den  Wassergehalt, 
folgender  Formel,  z.  B.  des  Ammoniumsalzes: 

öAm^O,  J2O7, 12M0O3. 

Der  Vergleich  liegt  nahe  mit  dem  wohlbekannten,  für  die  Ana- 
lyse so  wichtigen  Molybdänphosphate: 

SAm^O,  P2O5,  24M0O3. 

Es  liegt  oflfen  zu  Tage,  dafs,  gleichwie  bei  der  Phosphoi'säure, 
die  Eigenschaft  derselben  als  dreiatomige  Säure  (mit  dem  Radikale 
PO  des  fünfatomigen  P)  für  die  Zusammensetzung  des  Salzes  von  ent- 
scheidender Bedeutung  ist,  in  ganz  ähnlicher  Weise  bei  der  Überjod- 
säure  die  Zusammensetzung  deskorabinierten]Salzes  mit  der  Eigenschaft 
dieser  Säure  als  fünfatomige  Säure  (mit  dem  Radikale  JO  des  sieben- 
atomigen  J)  innigst  zusammenhängen  mufs.  Was  dort  die  3-Zahl 
bedeutet,  bedeutet  augenscheinlich  hier  die  5-Zahl. 

Dasselbe  geht  natürlich  nicht  weniger  unverkennbar  aus  den, 
sonst  allenfalls  schwieriger  recht  zu  verstehenden  atomistischen 
Formeln  hervor: 

Amj.Og.JMOßOjg  und  Amg.Oj.PMOijOg,. 

Nach  dieser  Anschauung,  sowie  auch  aus  anderen  Gründen,  habe 
ich  es  unzweifelhaft  finden  müssen,  dafs,  völlig  rationell  ausgedrückt, 
das  fragliche  Peijodat  zusammengesetzt  sei  nach  der  Formel: 

Am  n  O.MoO^.O.MoOg.O.Am 
^"^ •)(  JO  O.MoOg.O.MoOg.O.Am 
^^^•^        O.MoOg.O.MoOg.O.Am 

oder  auf  einer  Zeile  zusammengezogen: 

Am2.03.JO(O.Mo02.0.Mo02.0.Am)3 

dem  einfachen  Peijodate,  Am*.O^.JO(OH)^,  entsprechend. 

Die  völlig  entsprechende  Formel  des  Doppelphosphates  würde  sein : 

Am^.O^.PO.O.MoOg  0 MoOs.OAm 

also  mit  nur  einer  Molybdänkette  von  12  Gliedern,  analog  dem  neu- 
tralen Phosphate  Amg.Og.PO.OH. 

Diese  Fonnel  scheint  die  am  häufigsten  (z.  B.  in  Graham- 
Michaelis  Lehrb.  2.  1132)  angenommene  zu  sein. 

Der  sonst  passende  Vergleich  hält  jedoch  insofern  nicht  Stich, 
als  die  Phosphorverbindung,  in  ganz  anderer  Weise  als  das  Jodsalz, 
in   stark    saurer   Lösung   entsteht,    worin  durch   die   überschüssige 
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Salpetersäure  der  ursprüngliche  Alkaligehalt  mehr  oder  minder  voU- 
stämlig  abgeschieden  werden  mufs ;  es  könnte  deshalb  vielleicht  eher 
die  folgende  Formel  berechtigt  sein: 

Am.O.PO(O.MoOj.O MoOjj.OAm)^, 

also  mit  2  Molybdänketten  von  6  Gliedeni,  oder  auch: 

PO(O.Mo02.0 MoOjj.OAm),, 

also  mit  3  Molybdänketten  von  4  Gliedern,  jene  dem  sauren  Phos- 
phate  Am  .  0 .  PO(OH)j,  diese  der  freien  Phosphorsäure  P0(0H)5 
entsprechend. 

Die  zuletzt  angeführte,  allenfalls  nicht  am  wenigsten  wahrschein- 
liche Formel  findet  sich  von  Kehrmann  ^  vorgeschlagen.* 

Ohne  jede  Rücksicht  auf  die  nähere  Angabe  des  Platzes  für  die 
Metallatome  und  die  Molybdänsäuremoleküle,  aber  doch  unter  Ab- 
scheidung des  für  das  Ganze  bestimmenden  Säureradikales,  könnte 
endlich  für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  am  angemessensten  ge- 
schrieben werden: 

Am5.05.JO(OMoO^)e  und  Amj.Oj.POCOMoOg)!^. 

So  weit  wenigstens  ist,  auch  bei  der  Phosphorsäure,  die  Richtig- 
keit der  Formel  aufser  jeden  Zweifel  gestellt. 


Wie  sich  aus  den  gegebenen  rationellen  Fonneln  ergiebt,  wäre 
eigentlich,  abgesehen  von  der  ungleichen  Atomigkeit  (3  und  5),  der 
einzige  Unterschied,  dafs  die  Phosphorsäure  eine  Kettenbildung  mit 
einer  grösseren  Zahl  von  Gliedern  (in  dem  erwähnten  Falle  zum 
mindesten  4),  als  die  Überjodsäure  (mit  nur  2),  veranlafst,  während 
die  Jodsäure  bei  der  Aufnahme  eines  einzigen  Moleküles  stehen  bleibt. 

Die  Menge  der  Molybdänsäure  wäre  also  insofern  ganz  ohne  Be- 
deutung, als  die  Sättigungskapazität  oder  Atomigkeit  des  ganzen  Kom- 
plexes ausschliefslich  auf  der  als  Grundlage  des  Ganzen  dienenden 
zweiten  Säure  beruht.  Die  Molybdänsäure  hat  daran  keinen  Anteil.  Man 


*  Btr.  ehern,  Ges.  20.  1811. 

'  Um,  beiläufig  gesagt,  diese  des  Vergleiches  wegen  zatällig  herangezogene 
Frage  bezüglich  der  Phosphorsäure  etwas  klarer  zu  stellen,  habe  ich  mit  dieser 
Säure  ganz  so  verfahren,  wie  nach  oben  erwähnter  Methode  mit  der  Übeijodsäure. 
£s  ist  hier  nicht  der  Platz,  näher  auf  die  noch  nicht  abgeschlossenen  Versuche 
einzugehen.  So  viel  steht  doch  jedenfalls  fest,  dais,  wie  man  im  voraus  erwarten 
mnOste,  hierbei  ganz  andere  Körper  entstehen,  als  die  allbekannte,  schwerlösliche 
Substanz,  deren  im  vorigen  Erwähnung  gethan  ist. 
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könnte  sagen,  sie  diene  nur  zur  Herstellung  von  Turmspitzen,  die 
sich  an  dem, .  auf  dem  Grunde  der  Phosphor-  oder  Überjodsäure 
aufgeführten  Gebäude,  je  nachdem  die  Bausteine  (0  und  MoOg)  in 
gi'öfserer  oder  geringerer  Zahl  Reihe  für  Reihe  übereinander  ge- 
lagert werden,  zu  einer  innerhalb  bestimmter  Grenzen  wechselnden 
Höhe  erheben,  und  demnach  auch  ohne  wesentliche  Verändeining 
des  Ganzen  wiederum  niedergerissen  werden  können.  Das  am  ober- 
sten liegende  Wasserstoff-  oder  metallbindende  Sauerstofifatom  bleibt 
doch  immer  vorhanden.  Wir  begegnen  in  folgendem  einigen  inter- 
essanten Fällen  von  einer  solchen,  mehr  oder  weniger  vollständig 
vor  sich  gehenden  Niedeireifsung. 

Was  nun  im  besonderen  die  verschiedene  Gröfse  dieser  accesso- 
rischen  Teile,  oder,  genauer  ausgediückt,  die  verschiedene  Länge 
der  Molybdänketten  anbetriflFt,  so  ist  über  die  hierbei  wirkenden 
Ursachen  wenig  zu  sagen.  Wir  wissen  nicht,  warum  gerade  die 
Molybdän-  und  Wolframsäure  so  entschiedene  Neigung  zur  Bildung 
komplizierter  Anhydroverbindungen  zeigen.  Ebensowenig  können 
wir  die  bestinmaenden  Gründe  ausfindig  machen,  warum  die  Säuren 
des  fünfatomigen  Phosphors,  des  siebenatomigen  Hyperjodicums  und 
des  fünfatomigen  Jodicums  wenigstens  in  hier  fraglichen  Fällen  so 
bestimmt  verschieden  wirken.  Es  sind  dieses  allerdings  Verhältnisse 
derselben  Art,  wie  auf  einem  ganz  anderen  Gebiete^  das  sich  in  so 
verschiedener  Weise  äufsemde  Vermögen  gewisser  Metalle,  in 
ihren  Salzen  Ammoniak  NH,,  oder  in  ganz  ähnlicher  Weise  ein 
Alkylsulfid  SR^  aufzunehmen,  indem  z.  B.  Kobalt  und  Rhodium 
sehr  leicht  Ketten  mit  drei  oder  vielleicht  noch  mehr  Gliedern,  da- 
gegen Platin  und  Palladium  nie  mehr  als  zweigliedrige  Ammoniak- 
ketten entstehen  lassen,  während  dem  Golde  die  Fähigkeit  zu  fehlen 
scheint,  mehr  als  einmal  NH3  aufzunehmen. 

Noch  mehr  tritt  die  unverkennbare  Analogie  zwischen  diesen 
beiden  sonst  so  verschiedenartigen  Körpergruppen  hervor,  wenn  wir, 
den  Vergleich  weiter  verfolgend,  die  Bildungsreaktionen  beson- 
ders in  Betracht  ziehen,*  indem  sie  sich  in  beiden  Fällen  in  ganz 
ähnlicher  Weise  auf  eine  unmittelbare  Addition  beschränken,  oder, 
wenn  wir  die  Verhältnisse  beiderseits  als  möglichst  einfach  annehmen. 


^  und  mit  ganz  anderen  Endzwecken  der  Reaktionen. 

'  In  Bezug  auf  die  Säuren  zunächst  entsprechend  der  oben  fOr  die  Über 
jodsäure  angegebenen  Darstellungsmethode,  sowie  mit  Rücksicht  auf  meine  Er- 
fahrungen bei  dieser  Säure. 


—    17    — 

sich  nach   folgenden    Formeln    vollziehen   (mit  X  =  Metalloid  der 
Säure,  M  =  Metall): 

K, .  0, .  XO  .  OH  +  0 .  MoO,  =  K, .  0,  .  XO  .  0  .  MoO, .  OH 
MCI  +     NHj       =  M  .  NHj .  Cl 
MCI  +     SR,       =  M  .  SR, .  Cl 
K,.  0, .  XO  .  OH  4-2  O.MoO,=  K, .  0, .  XO  .  0  .  MoO, .  0  .  MoO, .  OH 
MCI  -f     2NH5     =  M  .  NH. .  NH, .  Cl  u.  8.  w. 

Indem  sich  der  angestofsene  Atomkomplex  von  selbst  öffnet, 
wird  also  in  beiden  Fällen  die  neue  Gruppe  dort  Glied  für  Glied 
eingeschoben,  wo  es,  ohne  den  allgemeinen  Charakter  des  Ganzen 
zu  verändern,  eintreten  kann.  Ohne  jede  Rücksicht  auf  die  Menge 
des  somit  Aufgenommenen  bleibt  die  Säure  in  dem  vorausgesetzten 
Falle  eine  dreiatomige  Säure,  wie  sie  von  vornherein  war,  das  Metall- 
ammoniak  ein  basisches  Radikal,  mit  derselben  Sättigungskapazität, 
wie  es  das  Metall  selbst  war.  Eine  andere  Frage  ist,  welchen  Einflufs 
der  neu  hinzugekommene  Teil  zur  Steigerung  des  Wirkungsvemiögens 
des  Ganzen  ausüben  kann;  dieses  richtet  sich  natürlich  nach  dem,  wie 
die  qualitativen,  d.  h.  vor  allem  die  elektrochemischen  Eigenschaften 
desselben  mehr  oder  minder  scharf  hervortreten.  So  scheint  die 
Erfahi-ung  zu  zeigen,  dafs  die  Basizität  der  Säure  gegen  Alkalien 
durch  den  Eintritt  der  Molybdänsäure  bis  dahin  gesteigert  werden 
kann,  dafs  sie  der  im  voraus  gegebenen  Atomigkeit  gerade  ent- 
spricht, also  bei  dem  hier  angenommenen  Falle  von  2  zu  3,  bei  der 
Cberjodsäure  von  2  zu  5.  Was  aber  in  noch  erheblich  höherem 
Grade  das  Metall  durch  die  Anlagerung  des  Ammoniaks  gewinnt, 
indem  in  der  vollen  Bedeutung  des  Wortes  ein  kräftiges  Ammonium- 
radikal entsteht,  ist  seit  altersher  durch  die  Erfahrung  wohl  be- 
kannt. Dafs  die  Anlagerung  des  Sulfides  einen  in  allem  ähntichen, 
wenn  auch  schwächeren  Finflufs  in  positiver  Richtung  ausüben  mufs, 
liets  sich  ebensowohl  aus  theoretischen  Gründen  im  voraus  annehmen, 
wie  experimentell  leicht  beweisen.^ 

Es  bedarf  übrigens  kaum  der  Erwähnung,  dafs  die  mit  einander 
verglichenen  Bildungsreaktionen  sich  darin  wesentlich  von  einander 
unterscheiden,  dafs  die  Möglichkeit  vom  Eintritte  des  Ammoniakes 
und  des  Sulfides  das  Vennögen  des  Stickstoffes  und  Schwefels  den 
Atomwert  (von  3  und  2  zu  5  und  4)  zu  steigern  voraussetzt, 
während  im  anderen  Falle,  in  welchem  der  Sauerstoff  als  Bindeglied 


'  Vgl.  wegen  der  Siüfinbasen  Joum,  pr.  Chem.  88.  343  und  die  Metallamine 
betreffend  „Chemie  der  Jetztzeit'  2.  280—298  und  Ber.  chetn.  Ges.  4.  673. 
Z.  anorip.  Chem.  I.  2 
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wirkt,    eine  solche  Voraussetzung,  wie  auch  bei  den  gewöhnlichen 
Oxydreaktionen,  nicht  erforderlich  ist. 

Hieraus  würde  beiläufig  folgen,  dafs  mit  diesen  qualitativ  ent- 
gegengesetzten, sonst  nahe  miteinander  verwandten  Reaktionen  eine 
Möglichkeit  gegeben  ist,  in  einer  höchst  einfachen  Weise,  durch  un- 
mittelbare Aufaahme  eines  neuen  negativen  oder  positiven  Gliedes, 
die  Zahl  der  als  Säuren  und  Basen  fungierenden  Körper  zu  variieren 
und  ihrer  Zahl  nach  zu  vermehren,  welche  ihrerseits  die  Bildung 
der  neutralen  Salze  bedingen.  Es  erinnert  gewissermafsen  an  den 
allerdings  noch  viel  einfacheren  Ausweg,  welchen  die  Natur  zu 
benutzen  weifs,  um,  wie  es  wohl  heifsen  könnte,  die  Zahl  der  Grund- 
stoffe, durch  blofse  Steigemng  oder  Veningerung  des  Atomwertes, 
zu  vennehren. 

Mit  dem,  was  oben  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzungs-  imd 
Entstehungsweise  der  Doppelsäuren  und  ihrer  salzartigen  Verbindungen 
angeführt  ist,  ist  keineswegs  gesagt,  dafs  nicht  in  anderen  Fällen 
Salze  mit  mehr  als  einer  Säure  existieren  können,  bei  welchen  der 
Bauplan  des  Ganzen  bei  weitem  nicht  so  einfach  und  handgi-eiflich 
wie  bei  den  oben  angeführten  Verbindungen  ist.  Wir  kennen  zahl- 
reiche zu  derselben  gi'ofsen  Klasse  gehörende  Verbindungen,  für 
welche  der  Schlüssel  zur  richtigen  Deutung  noch  nicht  gefunden 
und  der  bestimmende  Grund  zu  ihrer  Atomigkeit  noch  so  wenig 
erörtert  ist,  dafs  wir  uns  einstweilen  der  rein  empirischen  Ausdrücke 
bedienen  müssen  und  diese  höchstens  beliebig  in  einfachere,  für 
sich  nach  den  Gesetzen  der  Atomverkettung  zusammengesetzte  Ver- 
bindungen teilen  können,  ohne  Möglichkeit,  das  Zusammenbleiben  des 
Ganzen  atomistisch  zu  erklären;  überhaupt  solche  Verbindungen,  die 
wir  nur  als  molekular  gebunden  auffassen  können.  Auch  von 
der  Phosphorsäure  sind  sogar  derartige  Verbindungen  bekannt. 


Es  ist  hier  vielleicht  am  Platz,  die  schon  sehr  reiche  Erfahrung, 
welche  über  die  von  mir  aus  leicht  einsehbaren  Gründen  mit 
Doppelsäuren  bezeichneten  Verbindungen  —  dieselben  werden 
nunmehr  gewöhnlich  komplexe  Säuren  genannt  —  bis  jetzt  vor- 
liegt, sowie  die  bisher  ausgesprochenen  Ansichten  über  ihren  inneren 
Bau  kurz  zusanmienzufassen. 

Von  den  vielen  Chemikern,  welche  in  diesem  so  weiten  Gebiete 
gearbeitet  haben,  nenne  ich  an  erster  Stelle  Makignac  und  Gibbs;  jenen 
wegen  seiner  sehr  wertvollen  Untersuchungen  über  die  interessanten 
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Kieselwolframsäuren,  diesen  wegen  seiner  während  einer  langen  Keihe 
von  Jahren  fortgesetzten  Arbeiten,  durch  welche  er  mehr  als  irgend 
ein  anderer  zm*  immer  gröfseren  Erweiterung  des  Gebietes  beige- 
tragen hat.  Mit  bestimmter  Berücksichtigung  besonderer  Fälle  gaben 
sich  den  Untersuchungen  der  Doppelsäuren  hin :  Dbbray,  Rammels- 
BEBG,  Schneider,  Püfahl,  Drechsel  und  andere,  und  endlich  in 
der  letzteren  Zeit  Kehrmann  und  vor  anderen  Friedhbim,  welcher 
in  einer  Reihe  von  noch  fortgehenden,  mit  grofser  Sorgfalt  ausge- 
ffihrten  Untersuchungen  sich  besonders  zur  Aufgabe  gestellt  zu  haben 
scheint,  das  ganze  Gebiet  durchzuforschen  und  möglichst  vollständig 
die  Konstitutionsfragen  zur  Lösung  zu  bringen. 

Eingehendere  Versuche  zur  völlig  rationellen  Deutung  der  Ver- 
bindungen haben  natürlich  erst  in  der  uns  näher  liegenden  Zeit 
ausgeführt  werden  können.  Die  Ausgangspunkte  für  dieselben  sind 
jedoch  verschieden  gewesen.  So  stellt  sich  Kehrmann  von  vorn- 
herein zur  Aufgabe,  die  von  ihm  untersuchten  Verbindungen  streng 
atomistisch  zu  erklären.  Friedheim  will  dagegen  in  erster  Stelle 
den  Beweis  dafür  führen,  dafs  die  Verbindungen,  denen  er  bisher 
seme  Studien  gewidmet  hat,  nichts  anderes  seien,  als  entweder 
gewöhnliche  Doppelsalze,  oder  auch  gewöhnliche  Salze,  worin 
die  eine  Säure  als  Basis  fungiert,  während  er  doch  das  Vorhandensein 
einer  dritten  Klasse  zugiebt,  wozu  das  Ämmoniummolybdänphosphat 
gehören  soll;  in  Bezug  auf  seine  Auffassung  dieser  Klasse  spricht 
Friedheim  sich  in  der  allgemeinen  Übersicht,^  die  im  Berl.  Ber. 
f5r  April  des  Jahres  1891  geliefert  wurde,  nicht  näher  aus. 

Ich  erlaube  mir  in  diesem  Zusammenhange  einige  Worte  anzu- 
fähren. 

Zunächst  kann  ich  nicht  umhin  zu  bemerken,  dafs  allerdings 
zur  näheren  Fixierung  dieser  drei,  von  Friedheim  aufgestellten 
Klassen  auch  eine  nähere  Fixierung,  als  ausdrücklich  geschehen  ist, 
von  der  Bedeutung  des  Wortes  „Doppelsalz"  wünschenswert  gewesen 
wäre.  Beispielsweise  wird  der  gewöhnliche  Alaun  wohl  immer 
noch  als  Doppelsalz  bezeichnet,  wenn  er  auch  nach  der  Formel 
K.O.SOg.O.AlOgSOg  betrachtet  werden  kann  und  in  ähnlicher 
Weise  die  bei  weitem  gröfste  Menge  der  zahllosen  Doppelsalze  nicht 
mehr  als  blofse  Zusammenlagerung  von  zwei  einfachen  Salzen  zu  gelten 
braucht;  auch  hat  man  keinen  Anstand  genommen,  sogar  Doppel- 
salze,  wie  2KC1  +  PtCl^,   in  der  Weise,    wie  ich   vor  langer  Zeit 


*  Ber.  cJitm.  Ges.  24.  1181. 
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vorgeschlagen  habe,^  mit  Annahme  des  Doppelatomes  Chlor  atomistis 
zu  erklären.  Allem  Anscheine  nach  müssen  hier  nur  solche  Dopp^ 
salze  abgesehen  werden,  bei  denen  man  noch  in  keiner  Weise  üb 
den  Bereich  der  alten  additiven,  d.  h.  nach  neuerer  Ausdruckswö: 
rein  molekularen  Formeln  hinausgekommen  ist.  Bei  solcher  H 
deutung  des  Wortes  bezweifle  ich  allerdings  keinen  Augenblick  c 
volle  Berechtigung  der  gemachten  Vergleichung.  Salze,  wie  z. 
die  unter  anderen  von  Fkiedheim  (1.  c.  S.  1180)  angeführte 
5KjO,  2Vd205,  I2M0O3  ^^  SK^O,  2Vd^05,  4M0O3  müssen  jedenfaf 
zu  der  in  dieser  Weise  aufgefafsten  ersten  Klasse  gerechnet  werder 
die  Basengehalte  passen  nicht.  Man  mufs  sich  von  vornherein  vei 
anlafst  finden,  eine  Teilung  vorzunehmen  in  zwei  Gruppen,  wie  etwa  di 
vom  Verfasser  vorgeschlagenen  K^O,  2Vd205  -{-  4  (K,0,  3M0O3)  un 
KjO,  2Vd205  +  2  (KgO,  2M0O3),  die  wenigstens  jede  für  sich  ein 
atomistische  Deutung  zulassen.  Was  die  in  jenem  Falle  5,  i 
diesem  Falle  3  Moleküle  zu  einem  gemeinschaftlichen  Ganze 
zusammenhält,  mufs  bis  auf  weiteres  unentschieden  gelassen  werdei 
ebenso  wie  es  zur  Zeit  immer  noch  als  vergebliche  Mühe  betrachti 
werden  mufs,  die  Bindung  des  Krystallwassers  als  auf  gegenseitig 
Attraktion  der  Atome  beruhend  zu  erklären. 

Was  dagegen  die  zweite  Klasse  betrifft,  woiin  die  eine  Säui 
einfach  als  Base  wirken  soll,  so  gilt  auch  hier  meine  abweichend 
Meinung  eigentlich  nur  für  die  Ausdrucks  weise.  Wenn  also  d( 
Verfasser  (S.  1184)  ohne  weiteres  erklärt,  dafs  „diese  Salze  eben8( 
wenig  als  jene*  als  Salze  komplexer  Säuren  zu  betrachten  sind",  s 
kann  es  mir  allerdings  schwierig  berechtigt  scheinen,  in  diese 
Weise  beide  Klassen  über  einen  Kamm  zu  scheren.  Wenn  z.  1 
das  Salz  K^O,  H^O,  P2O5,  VdgOg  wohl  ohne  Frage  vollkommen  richti 
(nach  meiner  Schreibweise)  als: 

KH.Ojj.PO.O.VdO, 
formuliert  wird,  so  ist  diese  Verbindung  allerdings  völlig  atomistisc 
aufzufassen.  Ebensowohl  kann  niemand  bestreiten,  dafs  sich  in  de 
selben  zwei  Säuren  befinden.  Beides  wären  aber  Merkmale  für  di 
noch  rückständige  dritte  Klasse,  zu  welcher  die  wirklichen  „kon 
plexen  Säuren**  gehören  müssen.  Dafs  andererseits  die  Vanadinsäui 
als  Base  zu  der  Phosphorsäure,  wie  im  Salze  K  .  0  .  SO^ .  0  .  Vd( 
zu    der    Schwefelsäure    betrachtet     werden    kann    (gleichwie    i 


*  Chemie  der  Jetztzeit.    33G— 345. 

'  die  nach  meiner  Annahme  als  molekulare  Verbindungen  aufzufassen  sind. 
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geiröhnlichen  Alaunsalz  die  Thonerde),  ist  natürlich  ganz  richtig.  Von 
meinem  Standpunkte  aus  könnte  nurljemerkt  werden,  dafs  in  diesem 
Falle  der  Vanadinsäure  ebensowenig  wie  der  Thonerde  eine  eigent- 
lich selbständige  Rolle  als  Basis  zuerkannt  werden  kann,  indem 
beide  als  Teile  des  gemeinschaftlichen  Ganzen,  des  komplizierten 
Säureradieales  SO, .  0 .  VdO,  und  SO^ .  0 .  AI .  0^ .  SO^,  wovon  das  Alkali 
gesättigt  wird,  zu  betrachten  wären.  Hiemach  treten  beide  als 
integrierende  Teile  eines  Alkalisalzes,  des  vanadinschwefelsauren  und 
almniniumschwefelsauren  Kalis,  auf.  ^  In  analoger  Weise  reden  wir 
auch  von  molybdäntiberjodsauren  und  wolfrainphosphoi-sauren  Salzen. 
Dats  in  den  letzteren  der,  sozusagen,  zum  Variieren  des  Themas 
dienende  Teil  in  gröfserer  Menge  vorhanden  ist,  thut  wenig  zur 
Sache.  Dennoch  ist  insofern  ein  bestimmter  Unterschied  vorhanden, 
als  wohl  die  Molybdän-  und  Wolframsäure,  aber  nicht  die  Vanadin- 
säure  und  das  Aluminiumoxyd  (als  dem  ganzen  Komplexe  subordinieit) 
zum  Teil  noch  wie  Säuren  wirken  können. 

Beiläufig  gesagt,  mufs  ich  es  bemerkensweit  finden,  dafs  von 
Fbiedheim  (1.  c.  S.  1182)  auch  „Jodate  mit  Sulfaten"  zur  ersten 
Klasse  gezählt  werden,  obgleich  das  einzig  bekannte  Kalisalz  nach 
Masignacs,  in  allem  von  mir  bestätigten  Analyse  der  Formel: 

KH.O^.JO.O.SOg.OK, 
—  mutatis  mutandis  —  dem  oben  als  Beispiel  der  zweiten  Klasse 
angeführten  Vanadinphosphate  aufs  genaueste  entspricht.* 

Zuletzt  kann  ich  nicht  umhin,  beizufügen,  dafs  ich  wegen  dieser, 
der  Sache  nach  geringfügigen  Bemerkungen  keineswegs  den  Weit 
der  experimentellen  Beiträge  zur  Chemie  der  Doppelsäuren,  welche 
der  Verfasser  zur  Bestätigung  seiner  Ansichten  ausgeführt  hat,  in 
irgend  einer  Weise  verkenne  oder  geringschätze.  Es  hat  sich  ja 
eigentlich  nur  um  Worte  und  die  Meinung,  die  man  den  Worten 
beilegt,  gehandelt. 

Ich  finde  mich  indessen  hierdurch  veranlafst,  auch  von  meinem 
Standpunkte   aus   etwas  näher  auf  die  Frage  einzugehen,    wie  die 


'  AngenscheinÜch  wird  hiermit  eigentlich  ganz  dasselbe  gesagt,  wie  wenn 
Dich  der  BERZKLiüs'schen  Ausdrucksweise  z.  B.  im  Alaunsalze,  als  elektro- 
chemischer Verbindung  zweiter  Ordnung,  das  Kaliumsulfat  als  positives,  das  Alu- 
miniumsulfat  als  negatives  Glied  aufgefafst  wird.  Erst  wenn  bei  atomistischer 
AoffasbUDg  das  Kalium  selbst  als  Schwerpunkt  des  Positiven  genommen  wird,  tritt 
dss  unverkennbare  Gegensatzverhultnis  mit  voller  Deutlichkeit  hervor. 

'  Vergl.  meinen  Aufsatz  über  die  Jodsfture,  Joum,  pr.  Chem.  iO.  319. 
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Verbindungen  mit  mehr  als  einer  Säure  sich  am  zweckmäfsig- 
sten  gruppieren  lassen,  und  zu  gleicher  Zeit  dasjenige  kurz  zu- 
sammenzufassen, was  meiner  Auffassung  nach  für  die  im  strengeren 
Sinne  des  Wortes  eigentlichen  Doppelsäuren  oder,  wenn  man 
sich  des  Ausdruckes  bedienen  will,  für  die  komplexen  Säuren 
vor  allem  bezeichnend  ist. 

Man  kann  natürlich  nach  der  Beständigkeit,  also  vor  allem  nach 
dem  Vermögen  der  Säure,  frei  aufzutreten,  rechnen.  Als  ein  vor 
allem  bezeichnender  Unterschied  hat  sich  jedoch  der  ato mistische, 
oder  nicht  atomistische  Bau  des  Ganzen  ergeben. 

Von  einer  scharfen  Einteilung  kann  jedoch,  wie  auch  sonst  so  oft, 
hier  nicht  die  Rede  sein,  und  zwar  vor  allem  in  Bezug  auf  die 
Beständigkeit.  Um  ähnliche  Beispiele  von  einem  anderen  Gebiete  an- 
zuführen, so  sei  auf  die  Chlorosalze  KjCl^Pt  und  KgCl^Zn  hingewiesen ; 
nur  aus  dem  ersteren  läfst  sich  mit  Sicherheit  auch  die  entsprechende 
Chlorosäure  (die  Platochlorsäure)  erhalten,  während  doch  jedenfalls 
beide  Verbindungen  derselben  Körpergruppe  angehören.  Man  könnte 
allerdings  auch  annehmen,  dafs  der  molekulare  Bau  nur  scheinbar 
und  nur  auf  fehlender  Einsicht  unsererseits  beruht.  So  lange  wir 
aber  nur  nach  der  uns  für  jetzt  bekannten  Atomigkeit  zählen 
müssen,  bleibt  jedoch  dieser  Unterschied.  Ohne  jede  Rücksicht  auf 
die  immer  mifsliche  Einteilung  ergiebt  es  sich  übrigens  in  jedem 
Falle  von  selbst,  wo  die  Eigenschaften  der  Art  sind,  dafs  sie  zum 
besonderen  Studium  einladen.  In  Bezug  auf  Verbindungen  mit  un- 
zweifelhaft atomistischer  Bindung  des  Komplexes  wäre  nun  vorzüg- 
lich folgendes  zu  bemerken: 

Die  Doppelsäuren  dieser  Art  sind  nichts,  als  völlig  normale 
Anhydrosäuren,  und  eigentlich  nur  darin  von  der  Pyrophosphor- 
säure  (HO)^.  PO  .  0  .  PO  .  (OH),,  die  für  alle  als  Typus  gelten  könnte, 
unterschieden,  dafs  in  ihnen  zwei  verschiedene  Säureradikale 
durch  Vennitteluug  des  Sauerstoffes  als  gemeinschaftliches  Ganzes 
wirken. 

Es  zeigt  sich  hierbei,  dafs  von  diesen  zwei  Säureradikalen  das 
eine  als  Grundlage  des  Ganzen  eine  dermafsen  vorheiTSchende 
Stellung  einnimmt,  dafs  es  nicht  nur  über  die  Sättigungskapazität 
des  Ganzen  entscheidet,  sondern  auch  in  einer  gewissen  Weise  die 
Menge  der  in  wechselnden  Verhältnissen  auftretenden  accessorischen 
Säure  reguliert. 

Die  den  ganzen  Komplex  vor  allem  beeinflussende  Stellung 
scheint  fast  ausschliefslich  Metalloidsäuren   zuzukommen,    d.  h. 
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wohl  markierten,  mebrbasischen  Säuren  eines  mehratomigen  Grund- 
stoffes von  niedrigem  Atomgewichte,  für  welchen  die  negativen 
Tendenzen  von  vornherein  überwiegend  sind.  Andererseits  ist  das 
accessorische  Glied  regelmäfsig  eine  Metallsäure,  die  Säure 
eines  mehratomigen  Grundstoffes  von  höherem  Atomgewichte  und 
deshalb  von  vornherein  mit  entschiedener  Neigung  nach  der  positiven 
Seite,  vor  anderen  doch  und  nahezu  ausschliefslich  die  Molybdän- 
und  Wolfram  säure.  Die  Chromsäure  und  Vanadinsäure  bilden 
die  natürlichen  Übergangsformen  zwischen  diesen  verschiedenen 
Klassen  von  Säuren,  mit  dem  Vermögen  nach  beiden  Seiten  viel 
schwächer  ausgesprochen. 

Es  würde  also  hieraus  folgen,  dafs  bezüglich  der  Nomenklatur 
statt  der  gewöhnlich  benutzten  Namen,  wie  Phosphonnolybdänsäure, 
Arsenwolframsäure,  es  zweckentsprechender  erscheinen  könnte,  Mo- 
lybdänphosphorsäure, Wolframarsensäure  zu  sagen. 

Das  eigentümlich  Regellose  in  ihrem  Verhalten  als  Säuren,  wo- 
durch sich  die  Molybdän-  und  Wolframsäure  auszeichnen,  ist 
übrigens  mehr  als  hinreichend  bekannt.  So  ist  beispielsweise  das 
gewöhnliche,  leicht  zu  erhaltende  und  gut  kiystallisierende  Ammo- 
niummolybdat  hierfür  ein  sprechender  Beweis.  Mag  die  rechte 
Formel:  SAmjOJMoO,  oder,  wie  man  jetzt  anzunehmen  scheint, 
oAmjO,12Mo03  sein,  wir  sind  von  vornherein  doch  aufser  Stande 
gesetzt,  seine  Zusammensetzung  und  die  darauf  beiiihende  eigen- 
tümliche Sättigungskapazität  atomistisch  zu  erklären.  Wenn  wir  den 
Versuch  dazu  machen  wollen,  so  finden  wir  uns  unbedingt  genötigt, 
in  zwei  Teile  aufzulösen,  wie  2(Am20,2Mo03)  -f  AnigO.SMoOg  und 
4(AmjO,2Mo08)  +  AmjO,4Mo03,  von  denen  jedes  für  sich  sich 
leicht  erklärt.  So  auch  beim  Wolfram  mit  dem  völlig  entsprechen- 
den sog.  Parawolframaten,  wie  5NajO,12W03.  Hier  begegnen 
wir  jedoch  in  den  Metawolframaten  andererseits  Verbindungen 
einer  Polysäure,^  die  bei  unzweifelhaft  atomistischem  Baue, 
HO .  W02(OW02)3 .  OH,  in  jeder  Hinsicht  als  eine  selbständige  und 
wohl  charakterisierte,  ohne  Schwierigkeit  in  freiem  Zustande  zu  er- 
haltende Säure  auftritt. 

Es  kann  unter  solchen  Umständen  kein  wunder  nehmen,  dafs 
auch  bei  den  Kombinationen  zwischen  zwei  verschiedenen  Säuren 
neben   den   bei   völlig   atomistischem   Baue  viel  besser  markieiten 


^  wie  man  das  Gegenstück  zu  den  entschiedenen  Doppelsäuren  bezeichnen 
könnte. 
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auch  solche  Verbindungen  entstehen  können,  welche,  wie  die  nach 
Friedheim  angeführten  Molybdänvanadate  und  zahlreiche  andere, 
höchstens  beim  Auflösen  in  zwei  Glieder  in  zweiter  Hand  eine  ato- 
mistische  Deutung  zulassen.  Beispiele  hieifür  finden  wir  auch  bei 
Säuren,  welche  sonst  der  Erfahrung  nach  die  Fähigkeit  besitzen^ 
auf  die  Menge  der  eintretenden  Molybdän-  und  Wolfrarasäuren  ent- 
schieden regulierend  einzuwirken.  So  läfst  sich  das  leicht  darstell- 
bare Molybdänphosphat,  3Am20,P20j^,5Mo03,  in  keiner  anderen 
Weise  atomistisch  auffassen,  als  durch  Auflösen  in  die  zwei  einfachen 
Salze:  3AmjO,P205,4Mo03  und  SAnigO.PgOjjßMoOg,  die  dann  beider» 
seits  ohne  weiteres  eine  atomistische  Deutung  gestatten.  In  anderen 
Fällen  pafst  es  besser,  nach  Salzen  der  beiden  verschiedenen  Säuren 
zu  teilen,  wenn  man  es  übrigens  nicht  überhaupt  am  besten  findet^ 
bei  den  durch  die  Analyse  unmittelbar  gegebenen  Oxyd  formein 
stehen  zu  bleiben. 

Mit  dem  bis  jetzt  Angeführten  ist  jedoch  die  Möglichkeit  zur 
Bildung  von  Doppelsäuren  mit  entschieden  atomistischem  Baue 
noch  nicht  erschöpft  worden.  Um  einen  vollständigen  Überblick  zu 
gewinnen,  diene  deshalb  kurz  noch  folgendes: 

Ich  habe  im  vorigen  die  eigentlichen  Doppelsäuren  ohne  weiteres 
als  ganz  normale  Anhydrosäuren  bezeichnen  können,  d.  h.  als 
Kombinationen  von  zwei  Säureradikalen,  welche  durch  Sauerstoff 
als  Bindeglied,  wie  in  PO.O.PO,PO.O.Mo02,  JO.O.MoO^  u.  s.  w. 
aneinander  gekettet  sind,  und  von  welchen  Radikalen  das  eine,  hier 
links  geschriebene,  grundlegend  ist. 

Wie  unsere  chemischen  Begriffe  überhaupt,  so  ist  auch  derjenige 
der  Säureradikale  kein  absolut  strenger,  d.  h.  der  zum  Radikal  ge- 
hörende Sauerstoff,  wie  fest  er  auch  gebunden  sein  mag,  kann  nicht 
ein  für  allemal  des  Austausches  unfähig  sein.  So  suchen  wir  bei 
der  Kohlensäure  CO.O  vergebens  das  eine  Sauerstoffatom  gegen 
OH,  OK,  ONa  u.  s.  w.  auszutauschen.  Mit  dem  organischen  OR  ist 
der  Versuch  gelungen.  (Von  dem  Vergleiche  mit  anderen,  deren 
Sauerstoff  viel  leichter  beweglich  ist,  wie  SiO.O,  ist  hier  nicht  die 
Rede.)  In  den  vielen  Derivaten  der  Phosphorsäure  finden  wir 
überall  das  als  Radikal  wirksame  PO  wieder,  und  fragen  wir,  warum, 
so  kann  wohl  die  Antwort  keine  andere  sein,  als  dafs  der  Sauerstoff 
für  die  Thätigkeit  als  Säure  unbedingt  von  nöten  ist.  Dieses  ergiebt 
sich  auch  schon  daraus,  dafs  unter  gewöhnlichen  Umständen  oder 
beim  Einwirken  von  basischen  Oxyden  kein  weiterer  Austausch  als 
gegen  die  Hydroxyle  in  Frage  kommt.     Ganz  anders  aber  ist  es  in 
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dem  hier  fraglichen  Falle,  wo  es  sich  um  den  Austausch  niit  nega- 
tiven Oxyden  (WoOj.  0  u.  s.  w.)  handelt,  wobei  das  aus  dem  Tausche 
resultierende  ungeachtet  des  Sauerstoffverbrauches  fortwährend  den 
Charakter  eines  starken  Säureradikales  behalten  kann. 

Kurz  gesagt,  ohne  Rücksicht  auf  die  grofse  Bedeutung,  welche 
jedenfalls  den  Säureradikalen  zuerkannt  werden  mufs,  bedenke  ich 
mich  keinen  Augenblick,  der  Erkläi-ung  Kehrmanns  in  allem  bei- 
zustimmen, wenn  er^  fUr  die  von  ihm  beschriebene  höchst  interessante, 
dreibasische  sog.  Luteophophorwolframsäure  und  ihre  farblose 
fimfbasische  Hydroform  5HjO,P205,16W03  Formeln  vorschlägt,  welche 
die  Annahme  einschliefsen,  dafs  öWOg.O  unmittelbar  an  dem  fünf- 
atomigen  P  gebunden  seien. 

Wir  stellen  schliefslich  nach  meiner  früher  vorgeschlagenen,  nicht 
völlig  atomistischen,  in  betreflf  der  Säureradikale  jedoch  rationellen 
Schreibweise  die  Kalisalze  der  beiden  im  vorigen  miteinander  ver- 
glichenen Doppelsäuren  und  der  wohl  noch  ziemlich  alleinstehenden 
KiHasfAKNSchen  Säure  zusammen: 

K5.03.PO(OMoOg),2,  K5.0j.JO(OMo02)6  und  K5.05.P(OW02),. 

Die  drei  Salze  auch  rationell  zu  schreiben,  wäre  überflüssig. 
Für  die  zwei  ersten  ist  die  Formel  schon  früher  besprochen.  Für 
das  dritte  ergiebt  sie  sich  von  selbst;  eine  Wahl  kommt  nicht  in 
Frage. 

Wie  in  den  zuerst  angeführten  Beispielen  die  Drei-  und  Fünf- 
basizität  des  ganzen  Komplexes  augenscheinlich  auf  der  Drei-  und 
Fonfatomigkeit  des  Metalloidsäureradikales,  und  zu  gleicher  Zeit  auch 
auf  der  Fünf-  und  Siebenatomigkeit  des  in  demselben  befindlichen 
Grundstoffes  beruht,  so  weist  im  letzten  Falle  die  Fünf basizität  ohne 
Zwischenglied  auf  die  Fünfatomigkeit  des  Grundstoffes  selbst  hin. 


Nehmen  wir  nun  an,  dafs  es  sich  besonders  darum  handelt,  ent- 
scheidende Beweise  für  die  Fünfatomigkeit  des  Phosphors  und  die 
Siebenatomigkeit  des  Jodes  zu  suchen,  so  sind  wohl  kaum  anderswo 
bessere  und  unzweideutigere  Belege  zu  finden,  als  durch  Formeki 
wie  die  hier  gegebenen  für  Doppelsäuren,  bei  deren  Aufbau  diese 
Grundstoffe  als  Grundlage  gedient  haben. 

Dergleichen  Beweise  beizubringen  in  Bezug  auf  diejenige  Modi- 
fikation des  Jodes,  welche  in  der  Überjodsäure  auftritt,  war,  wie  ich 


'  Ber.  ehem.  Ges,  20.  1812. 
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schon  anfangs  bemerkt  habe,  die  nächste  Veranlassung  zu  dieser 
Untersuchung* 

Was  derselben  jedoch  auch  als  Beitrag  zur  Kenntnis  der  grofsen 
Klasse  der  Doppelsäuren  ein  gewisses  Interesse  verleihen  könnte, 
lag  teils  darin,  dafs,  wie  ich  schon  vor  langer  Zeit  AnlaTs  gefunden 
habe  besonders  hervorzuheben,  die  Übeijodsäure  überhaupt  eine 
ungewöhnlich  bestimmte  und  einfache  Gesetzmäfsigkeit  zu  erkennen 
giebt,  andererseits  teils  darin,  dafs  sie  wegen  ihrer  abweichend  hohen 
Sättigungskapazität  bei  aller  Ähnlichkeit  mit  der  Phosphorsäure 
—  deren  im  voraus  wohl  bekannte  Verbindungen  immer  als  Muster 
gelten  sollten  —  doch  in  jedem  Falle  in  Bezug  auf  die  rein 
quantitativen  Beziehungen  bestimmte  Verschiedenheiten  zu  erkennen 
geben  mufste,  die  z.  B.  bei  der  allzu  nahe  verwandten  Arsensäure 
von  vornherein  ausgeschlossen  sind. 

Um  diese  beiden  Aufgaben  einigermafsen  zur  Lösung  zu  bringen, 
habe  ich  geglaubt,  mich  ohne  jeden  Anspruch  auf  erschöpfende 
Vollständigkeit  für  den  Augenblick  auf  eine  kurze  Darlegung  be- 
schränken zu  können  bezüglich  meiner  bis  jetzt  gemachten  Er- 
ah  Hingen  über  die  Kombinationen  von 

Übeijodsäure  und  Molybdänsäure. 

In  Bezug  auf  die  gewöhnlich  angewandte  Darstellungsmethode 
durch  direkte  Addition  der  Molybdänsäure  zum  fraglichen  Perjodate, 
oder  in  Bezug  auf  die  Darstellung  aus  freier  Überjodsäure  mit 
Molybdänsäure  und  dem  Karbonate  der  Base  habe  ich  nur  auf  das 
früher  darüber  Mitgeteilte  zu  verweisen.  Aufserdem  machte  ich 
auch  den  Versuch,  zuerst  die  freie  Säure  aus  Ba-Molybdat,  Übeijod- 
säure und  Schwefelsäure  in  berechneter  Menge  darzustellen,  um 
nachher  diese  mit  der  Base  zu  sättigen. 

Die  Analysen  sind  nach  der  besonderen  Methode  ausgeführt, 
die  ich  bei  den  Versuchen  über  die  Doppelsäuren  der  Jodsäure  in 
Anwendung  brachte  und  in  dem  Aufsatze  darüber  näher  beschrieben 
habe.^  Dieselbe  beruht  im  allgemeinen  darauf,  dafs  die  Verbindung 
durch  Wanne  zersetzt  wird  und  das  freigemachte  Jod  durch  eine 
stark  erhitzte  Bolle  von  Silberblech  aufgenommen  wird.  Die  Me- 
thode hat  sich  fortwährend  gut  bewährt  und  bietet  keine  geringen 
Vorteile  im  Vergleich  mit  anderen,  die  in  Fr^e  kommen  könnten. 


*  Joum.  pr.  Chem.  40.  316. 
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Unmittelbar  aus  dem  Vei'suche  ergiebt  sich  natürlich  neben  der 
Menge  des  Jodes  einerseits  aus  dem  Gltihreste :  die  Gesamtmenge 
von  Metallsäure  und  Basis,  andererseits  aus  dem  Glühverluste  die- 
jenige von  Übeijodsäure  +  Wasser.  Die  sich  aus  dem  Jodgehalt 
ergebende  Menge  von  Übeijodsäure  ist  bekannt;  aus  dieser  und 
dem  Glühverlust  ergiebt  sich  die  Wasseimenge,  und  letztere  kann 
durch  ein  vorgelegtes  gewogenes  Chlorcalciumrohr  kontrolliert  werden. 
Für  die  Abscheidung  der  Molybdänsäure  aus  dem  Glühreste  habe 
ich  meistens  die  Methode  mittelst  Behandeln  mit  NHj  und  ILS  und 
Ausfällen  mit  Salpetersäure  als  M0S3  angewandt,  bisweilen  auch  mit 
Bleizucker  gefällt.  Die  letztere  Methode  ist  deshalb  weniger  ange- 
nehm, weil  die  Fällung  sehr  leicht  milchig  durchs  Filter  geht.  Dafs 
übrigens  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  die  richtige  ist 
(PbOjMoO,),  habe  ich  keinen  Anlafs  gefunden,  zu  bezweifeln. 

Die  kr}'Stallographischen  Bestimmungen  sind  durch  Dr.  Mats 
Wbibull  ausgeführt  worden,  wofür  ich  ihm  hiennit  meinen  Dank 
ausspreche. 

Wie  ich  schon  früher  bemerkt  habe,  ist  das  augenscheinlich  vor 
anderen  normale  Verhältnis  zwischen  den  beiden  Säuren  —  12M0O3 
auf  IJjO,  — .  Ausnahmsweise  habe  ich  jedoch  auch  Verbindungen 
aufgefunden,  in  welchen  die  Molybdänsäure  mit  8  und  2  Molekülen 
auftritt.  Abgesehen  von  dem  noch  weniger  eingehenden  Studium 
der  beiden  zuletzt  erwähnten  Giiippen  haben  wir  also  drei  besondere 
Reihen  zu  unterscheiden,  welche  nach  den  atomistischen  Foimeln 
mit  den  Namen  Hexa-,  Mono-  und  Tetramolybdänperjodate 
zu  bezeichnen  sind. 

Ä)  Hexamolybdänpeijodate 

von  der  Doppelsäure  Hexamolybdänübeijodsäure 

5HgO,  J2O7,  12Mo03  =  H5.05.JO(OMoOJe  oder 
Hjj.Og.JOCOMoOa.O.MoO^.OHjj 
Ich  mache  den  Anfang  mit  dem  Natriumsalze,   als  dem   zuerst 
dargestellten  und  analytisch  bestinunten. 

Natriumhexamolybdänperjodat. 

Zur  Darstellung  wird  gewöhnliches  Na-Perjodat  mit  Molybdän- 
säure und  zuletzt  Na-Karbonat  unter  Wasser  erhitzt,  am  besten  nach 
der  Formel :  Na^Hs .  O5 .  JO  +  6M0O3  +  Na^OjCÜ,  also  nahezu 
32  T.  M0O3  und  4  T.  Karbonat  auf  10  T.  Perjodat  mit  etwa 
120  T.  Wasser.    Die   gehörig  verdampfte  Lösung  giebt  wohl   aus- 
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gebildete,  einfach  rhomboädrische  Krystalle,  aber  daneben  auch,  be- 
sonders nach  abermaligem  Lösen  in  warmem  Wasser,  vielflächige, 
etwas  gelbliche  Prismen,  die  ohne  jede  Schwierigkeit  von  jenen 
abgesondert  werden  können. 

Das  Salz  tritt  also  in  zwei  verschiedenen  Foimen  auf: 

a)  Rhomboödrisches  Natriumsalz. 

Aufser  der  leicht  erkenntlichen  Krystallform  ist  für  das  Salz 
bezeichnend,  dafs  es  an  der  Luft  bald  unter  Verwitterung  rein  weifs 
und  undurchsichtig  wird.  Die  Krystalle  können  bis  zu  etwa  Centi- 
meterlänge  erhalten  werden.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Über  die  Form  teilt  Weibull  mit: 

„Das  Salz  ist  hexagonal,  rhomboßdrisch.  Die  Krystalle  bilden 
ein  spitzes  Khomboöder  auf  75®  11'.     Die  Messungen  ergaben: 

ß :  El  =  (lOTl) :  1101  =  104«  35'  —  105®  5' 
woraus  das  Achsenverhältnis  a :  c  berechnet  wird : 

1  : 1.9635 

Keine  deutlichen  Durchgänge." 

Bei  der  Analyse  wurde  gefunden: 

An.  1.  0.1644  g  gab  0.0222  g  Jod,  entsprechend  0.0098 
Sauerstoff.  Glühverlust  0.085,  also  Wasser  0.053.  Rest  0.1794  gab 
0.0602  ISXSO4  mit  0.0263  Na^O,  also  0.1531  MoOs- 

An,  2,  0.3594  g  gab  0.0304  Jod,  entspr.  0,01342  SauerstoflF. 
Verlust  0.1154,  also  Wasser  0.07194.     Glührest  0.244. 

Entspricht  der  Formel:  5Na20,J207,12Mo03.34H20. 

Ber,        An.  1.      An.  2, 
5Na,0  —    310    —  10.28  —  10.32  -^ 
I2M0O,  —  1728    —  57.30  -  57.53 

J,  —    253.7  —    8.41  —    8.39  -    8.45 
0,  —     112    —     3.72  —    3.70  —    3.73 
34H,0  —    612    —  20.29  —  20.06  —  20.02 
3015.7     lOO.ÖÖ 

Die  Analysen  stimmen  also  mit   der  angegebenen  Formel  oder 

was  einerlei  ist: 

Nas.Os.JOtOMoOg)«  -f  17H,0. 

h)  Asymmetrisches  Natriumsalz. 

Grofse  Krystalle,  die  in  der  Luft  ihren  Glanz  behalten.  Übriges 
nach  der  näheren  Beschreibung  von  Weibull: 

Durchsichtige,  etwas  ins  Gelbliche  gehende  Tafeln,  vierseitig,  aber 
mit  den  spitzen  Kanten  von  einer  kurzen  Querfläche  abgestumpft 
Auftretende  Flächen  dieselben,  wie  beim  Kaliumsalze  (vgl.  dieses). 


_|67.89 


ß 

m" 

51' 

r  ^ 

79<>  37' 

Gefunden 

Berechnet 

lOO*^  0'  •  ^ 

— 

59M9'* 

67'>63'* 

— 

5P9'* 

— 

46»  56'* 

— 

80<»54' 

80M6' 

56M5' 

57<>5' 

er  56' 

ßl-^öS' 
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a:b:c  =  1.0557:  1.1072 
A  =  127«52'  «  =  127^57 

B=    60^58' 
C  =  100«  0' 

Winkel 
a  :  b  =-  (100) :  (010) 
a  :  p  =  (^KK)) :  (HO) 
a  :  z  =  (100) :  (100) 
r  :  e  =  (101) :  (001) 
r  :  p  =  (101)  :  (110) 
r  :  c  =  (101) :  (011) 
a:o  =  (100):illl) 
r  :  0  =  (101)  :  (Ül) 

Es  ist  nicht  mit  dem  Kalisalze  isomorph,  aber  durchgehende 
Analogien  finden  sich  in  gewissen  Zonen." 

An.  1,  0.5154  g  gab  0.0446  g  Jod,  Verlust  0.1544,  Wasser 
(gewogen)  0.0854.  Der  Glührest  0.361  g  gab  0.1298  Na^SO^  mit 
0.0567  Na^O,  also  0.3043  M0O3. 

An,  2,  0.3572  g  gab  0.2503  Glührest  mit  0.0389  Na^O,  Jod 
0.0324,  entspr.  0.0142  SauerstoflF. 

Entspricht  am  nächsten  der  Formel: 

5Na,0,  JgO^,  12M0O3,  26H2O. 

Ber.        An.  1.      An.  2. 

5Na,0  —    310    —  10  80  —  10.99  -  10.90 

I2M0O5  —  1728    -  60.17  —  59.08  -  59.17 

J,  —    253.7  —  8.83  —    8.62  —    9.07 

0,  —     112    -^  3.90  —     3.82  —    3.97 

26H,0  —    468_  —  16.30  —  16.57  —  16.89 

'2871.7—  100.00 

Die  Analysen  stimmen  nicht  so  gut  wie  im  vorigen  Falle,  aber 
möchten  doch  hinreichend  die  angeführte  Formel  bestätigen,  oder 
atomistisch : 

Na5.05.JO(OMoOg)e  +  ISH^O. 

Die  beiden  Salze  wären  also  nur  durch  den  Wassergehalt,  17 
und  13  Mol.,  verschieden. 

Von  Reaktionen  des  gelösten  Salzes  sind  hauptsächlich  folgende 
zu  bemerken: 

Chlorbaryum  fällt  sogleich  mikroskopische  Krystalle  in  dünnen 
Prismen;  Chlorstrontium  giebt  erst  nach  einer  Zeit  krj'stallinischen 
Absatz,  Chlorcalcium  keinen  schwerer  löslichen. 


^  Die  mit  dem  Zeichen  *  markierten  Winkel  sind  bei  der  Berechnung  ange- 
wandt worden. 
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Bleizucker  giebt  eine  starke,  wie  es  scheint,  amorphe,  Silber- 
salz deutlich  krystallinische  Fällung. 

Manganchlorür  und  Chlorzink  geben  nach  einiger  Zeit  eine 
krystallinische  Salzkruste,  besonders  im  letzteren  Falle  mit  etwas 
flockiger  Fällung  gemischt. 

Quecksilberchlorid  und  Kupferacetat  geben  keine  Fällung. 

Von  Salzen,  welche  bei  doppelter  Zersetzung  entstehen  können, 
ist  also  das  mit  Blei  unlöslich,  mit  Silber  und  Baryum  sehr  schwer 
löslich,  mit  Calcium,  Quecksilber  und  Kupfer  leicht  löslich.  Andere, 
wie  die  mit  Sr  und  Mn  sind  schwerer  löslich. 

Salpetersäure  und  Salzsäure  bewirken  keine  für  das  Auge 
merkbai'e  Verändeiiing. 

Ammoniak  giebt,   vorsichtig  zugesetzt,    krystallinische  Fällung. 

Einige  dieser  aus  dem  Natriumsalze  entstehenden  Produkte  finden 
sich  im  folgenden  näher  beschrieben. 

Kaliumhexamolybdänperjodat. 

Dargestellt,  wie  das  Na-Salz,  aus  dem  gewöhnlichen  schwer  lös- 
lichen Peijodate  etwa  nach  der  Foniiel: 

KOJO.O2  +  6M0O3  +  2KJJO2CO, 
aber  mit  dem  Karbonate  in  etwas  geringerer  Menge  als  berechnet, 
ohngefähr  IV2  Mol.     Die   Bildung   unlöslicher   Zersetzungsprodukte 
tritt  hier  leichter  ein.     Das  Salz  ki7Stallisiert  wohl  in  grofsen  glän- 
zenden Prismen.     Schwerer  löslich  als  das  Na-Salz. 

Über  die  Kry stallform  teilt  Weibull  mit:  Schiefe  vier-  oder 
sechsseitige  Tafeln  des  asymmetrischen  Systemes.  Beobachtete 
Flächen:  a  [100],  b  [010],  c  [001],  p  [110],  q  [011],  r  [lOl]  und 
0  [111].  Die  Krystalle  sind  oft  tafelförmig  nach  b  [010],  und  neben 
dieser  Fläche  sind  gewöhnlich  nur  a  [100]  und  c  [001]  deutlicher 
ausgebildet.     Keine  deutliche  Durchgänge. 

a:b:c  =  0.7497  : 1 :  0.9708. 
^  =  98*21'       «  =  10r9Vi' 
JB  =  69'»26Vs'  ß=   68M0' 
C=84Mr       y=   80^34' 


Winkel : 

Gefunden : 

Berechnet." 

a:/)  =  (100):(110) 

33^20' 

33*^21' 

a:b  —  (100) :  (010) 

84Mr* 

— 

a:q  —  (100) :  (011) 

69'^  15'  * 

(i'o  — (011):  (111) 

5G"3r* 

— 

a:v  =  (100) :  (001) 

69'*  25' 

69"  26Vi' 

6:3  — (010):  (011) 

52"  3' 

52<>9' 

r/:c=(0ll):(001) 

46'*  12'  • 

— 

ö:o  — (010).ail) 

63"  46'* 

- 
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Von  mehreren  Analysen  beschränke  ich  mich  darauf,  die  zuletzt 
ausgeführten  mitzuteilen. 

in.  1.  0.54  g  gab  0.06  Jod,  entsprechend  0.02207  Sauerstoff 
und  0.043  gewogenes,  0.0415  aus  dem  Verluste  ber.  Wasser.  Aus  dem 
Glühreste  0.4264  mit  Bleizucker  etc.  0.1602  KjSO^  mit  0.0866  K^O, 
woraus  M0O3  0.33974. 

An,  2,  0.3508  g  gab  beim  Schmelzen  im  Tiegel  einen  Rest 
0.2782,  woraus  mit  NH,,  H^S  etc.  0.103  KjSO^. 

An,  3.  0.6223  g  gab  0.578  Jod,  entsprechend  0.0255  Sauerstoff. 
Wasser  aus  dem  Verluste  0.0472  (gewogen  0.0522).  Glührest  0.4918 
gab  mit  Bleizucker  0.181  KjSO^  mit  0.0979  KjO  und  1.0046  Blei- 
molybdat  mit  MoO80.39417,  nach  dem  Kaligehalt«  berechnet  0.3939. 

Nach  der  Formel:  5KgO,  J^O,,  I2M0O3, 12HjO: 

Ber.      An.  1.  An,  2.      An.  3, 
5K,0      —   471.3  -  16.94  —  16.90  —  15.86  —  15.74 

I2M0O5— 1728    —  62.14 -~  63.06  —  63.34 

J,          —   253.7—   9.12—   9.25  -  9.29 

0,          —   112    —   4.03—   4.08  -  4.10 

12H,0    —    216    —    7.77—   7.97          -  7.58 

2781       100.00"  100.05. 

Bei  einem,  den  äufseren  Eigenschaften  nach  so  gut  markierten 
Salze,  wie  dieses  ist,  wäre  allerdings  bessere  Übereinstimmung 
zwischen  Rechnung  und  Analyse  zu  erwarten.  Der  Kaliumgehalt 
ist  immer  etwas  zu  gering  erhalten  worden,  gleich  wie  der  Molybdän- 
gehalt entsprechend  zu  hoch.  So  auch  bei  einigen  älteren  Analysen 
mit  KjO  16.03  und  15.59  7o.  Da  die  Schwierigkeiten  der  Analyse 
wohl  keine  unüberwindlichen  sein  können,  liegt  allerdings  die  An- 
nahme am  nächsten,  dafs  zum  Teil  das  Kalium  durch  Wasserstoff 
(oder  KjO  durch  HgO)  ersetzt  ist,  etwa  nach  der  Formel: 

9K,0,  HgO,  2Jj07,  24M0O3  +  24H,0, 

die  berechnet  giebt : 

4V8KjO  —  424.17  —  15.47 
I2M0O5  —  1728  —  63.00 
J,  —   253.70—    9.25 

0,  —    112      —   4.08 

12V«H,0—   225      —   8.20 
2742.87     100.00. 

Die  Rechnung  stimmt  jedenfalls  so  entschieden  besser.  Es  er- 
klärt sich  auch  sehr  natürlich,  dafs  die  Neigung  zur  Bildung  von 
sauren  Salzen  beim  Kalium  bestimmter  hervortritt,  als  beim  Natrium. 
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Bei  solcher  Annahme  wäre  also  die  atomistische  Formel, 
statt  derjenigen  des  völlig  gesättigten: 

KsOsJOlOMo,)«  +  6H,0, 
die  eines  Vio  sauren  Salzes: 

K505JO(OMo02)6  +  K^H.05.JO(OMo02)6  +  12H2O. 

Lithiumhexamolybdänperjodat. 

Dargestellt  aus  freier  Überjodsäure,  Molybdänsäure  und  Lithium- 
karbonat nach  der  Formel: 

H5O5JO  +  6M0O3  -(-  2V2Li,02CO. 
Ist  wie  das  Natriumsalz  in  zwei  Formen  erhalten  worden: 

a)  Rhombo(^drisches  Lithiumsalz. 

Abgesetzt  aus  der  Lösung  nach  b)  bei  weiterer  freiwilliger  Ver- 
dampfung. Nach  Weibulls  Beschreibung:  „Durchsichtige  Krystalle 
nicht  so  leicht  verwitternd  wie  das  Na-Salz.  Der  Polkantenwinkel 
des  Rhomboäders  ist  =  76®  IT.     Die  Messungen  gaben: 

iJ:i?  =  (10ll):(1101)=l03<>37'  —  103^52' 
Das  Achsenverhältnis  wird  also: 

a:c=  1:1.8823. 
Keine  Durchgänge." 

An,  1.  0.318  g  verlor  beim  Glühen  0.104  g.  Der  Rest  0.214 
gab  0.068  LijSO^  mit  0.01856  Li^O. 

An.  2.  0.2306  g  gab  0.0208  Jod,  entsprechend  0.0092  Sauer- 
Stoff  und  den  Verlust  im  ganzen  0.0752  g. 

Nach  der  Formel:  öLi^O,  J^O^,  12Mo03,30H20 

An.  1.        An.  2. 
5Li,0     -    150.2-    5.40—     5.83 -\ 
12MoOj  — 1728.0  — 62.07—    61.47  —  /  ^^'^^ 


J,  -    253.7-    9.11  — 

0,  —    112.0—   4.02  — 

30.H,0—   540.0  -  19.40 —j 


—  9.02 
}  32.70  —       3.99 

—  19.60 


2783.9     100.00 

Die  Fonnel  wäre  also: 

Lij.Oj.JOlOMoO.Je  +  IbEfi 

h)  Prismatisches  Lithiumsalz. 

Setzte  sich  aus  der  ursprünglichen  Lösung  zuerst  ab  in  warzen- 
förmig giiippierten ,  sehr  kleinen  prismatischen  Kiystallen,  dein 
Glase  fest  anhaftende  Krusten  bildend.  Krystallographisch  nicht 
bestimmbar. 
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Analyse:   (Von  Kand.  Grönwall)  0.219  g  gab  Jod  0.022  Wasser 
(gewogen)  0.0285.  Gltihrest  0.1595  gab  0.043  Li^SO^  mit  0.0117  LijO. 
Nach  der  Formel: 

6Li,0,  JjO^,  12M0O3,  18H«0 

Ber.  Gef, 

5Li,0  —  150.2—  5.85—  5.35 
12MoO,  —  1728.0  —  67.29  —  67.49 
J,  —   253.7—   9.88  —  10.05 

O7  —    112.0—   436—   4.43 

18H,0  —   324.0  —  12.62  -  13.01 
2567.9     100.00    100.33 

oder  nach  Atomen: 

Li5.05.JO(MoOj)e  +  9HaO 

Ammoniumhexamolybdänperjodat. 

Darstellung  wie  beim  Lithiumsalze ,  nach  der  Formel : 
H5O5JO  +  6M0O5  +  5NH3,  in  der  Form  von  Am-Karbonat  in  etwas 
geringerer  Menge  als  nach  der  Rechnung  angewendet.  Prismatische, 
bisweilen  ganz  grofse  glänzende  Krystalle.  Löslichkeit  ungefähr  wie 
das  Kaliumsalz.  Krystalle,  wie  sie  am  gewöhnlichsten  auftreten, 
nach  Weibull: 

a)  „vierseitige  durchsichtige  Tafeln,  worin  folgende  Flächen  auf- 
treten: das  Planpaar  a  [100],  6  [010],  c  [001],  das  Doma  q  [OTl], 
die  Prismen  m  [110]  und  ^  [HO]  und  die  Pyramide  0  [111].  Die 
Krystalle  sind  tafelförmig  nach  q  (011). 


a:b:c-=0.7417: 1:0.9550 

A  =  95«  42V«' 

'  «— 122M3' 

B  — 70^51' 

/?  — 69«  2' 

C  —  78<»  22' 

y  -  75«  29V« 

* 

Flächen             Winkel,  gefand. 

Berechnet. 

a:b 

—  (100):  (010) 

78«  22'  • 

a:  m 

—  (100) :  (110) 

38«  48'* 

— 

a:o 

—  (100) :  (111) 

56«   5'* 

— 

m:  q 

—  (110):  (011) 

87«  28'  • 

— 

q:  0 

=  (011):  (111) 

57«  25'* 

— 

b :  q 

=  (010):  (011) 

50«  50' 

50«  33V«' 

q:  c 

—  (011) :  (001) 

45«  30' 

45«  21« 

c:  0 

=  (001):  (111) 

70«  30' 

70«  26V«' 

m :  0 

=  (110):  (111) 

41«   3' 

40«  53' 

Die  Krystalle  stimmen  in  Winkeln  und  Konstanten  so  nahe  mit 
dem  Kaliumsalze  üherein,  dafs  sie  als  isomorph  betrachtet  werden 
können." 

Diese  Krystallform,  welche  sich  nach  späteren  Versuchen  als  die  in 
der  Regel  auftretende  gezeigt  hat,  wurde  beim  ersten  Darstelluugs- 
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versuche  nur  an  einigen,  aus  der  Mutterlauge  sich  absetzenden  grossen 
Krystallen  beobachtet.  Die  aus  der  Lösung  sich  direkt  absetzenden 
kleineren  und  mehr  in  die  Länge  gezogenen  Krystalle  gehören  nach  Wei- 
BüLL  einer  anderen  Krystallfonn  an.  Obgleich  es  für  jetzt  noch  im 
Unklaren  geblieben  ist,  worin  eigentlich  der  rein  chemische  Unterschied 
zwischen  den  beiden  Fonnen  liegt,  will  ich  doch  auch  hier  die  kry- 
stallogi-aphischen  Bestimmungen  Weibulls  folgen  lassen. 

b)  „Dünne  sechsseitige  Krystallblätter  von  scheinbar  rhombischem 
Bau,  Flächen:  c  [001],  wonach  sie  tafelförmig  sind,  die  schmalen 
Prismen  m  [HO]  und  p  [110]  und  die  Domen  q  [011]  und  x  [011]. 

a:b:  0  =  0.4973:1:05770 
A  =  83"  0'  40"  «  =  SS'^  35' 
B  =  86M7'      /?  =  86«17' 
C  =  93^   3'      y  =  78'»   4' 

Flächen                  Winkel,  gefund.  Berechnet 

c  :  p  =  (001) :  (lIO)  89«   4'  *  — 

c:in=(001):(110)  84«    !'•  — 

p:m  =  (110):(110)  46«  42'*  — 

q  :  p  =  (011) :  (1 10)  101«  33*  *  — 

q  :  m  =  (011)  :  (lU))                75«  27'  *  — 
c ;  X  =  (001) :  (011)               31«  50'  approx.  30«  57' 

c:q  =(001):  (011)  28«   0'  27« 36' 

In  Bezug  auf  die  Analysen  lag  der  Versuch  nahe  bei  der  Hand, 
die  sonst  mit  allem  Vorteil  angewandte  analytische  Methode  auch 
zur  direkten  Bestimmung  des  Ammoniumgehaltes  (nach  der  Relation 
AWO  :  (NH*)*0)  zu  benutzen,  indem  ich  zur  vollständigen  Oxydation 
Kaliumdichromat  beimischte.  Abgesehen  von  der  Unerläfslichkeit 
eines  ganz  vollständigen  Trocknens  der  durchströmenden  Luft,  ergiebt 
sich  nun  dabei,  dafs  zur  Austreibung  der  letzten  Spuren  von  Wasser 
eine  lange  andauernde  und  recht  starke  Erhitzung  erfordert  wird 
und  deshalb  die  Grenze  zwischen  präexistierendem  und  neugebildetem 
Wasser  sich  schwierig  mit  der  gehörigen  Schärfe   feststellen   läfst. 

Durch  Erhitzung  bis  zum  deutlichen  Auftreten  von  Joddämpfen 
und  besonderes  Wägen  des  dabei  abgeschiedenen  Jodes  läfst  sich 
allerdings  diese  Schwierigkeit  umgehen.  Besonders  grofs  sind  doch 
die  Fehler  allenfalls  nicht  und  —  wenn  auch  ohne  Anspruch  auf 
gröfsere  Genauigkeit  —  so  mögen  die  Ergebnisse  der  Versuche  auch 
diesbezüglich  mitgeteilt  werden: 

An.  J.  0.2856  g  gab  während  3  Stunden  bei  etwa  160^ 
0.0256  HjO,  beim  Glühen  0.0416  g,  woraus  Ammoniumoxyd =0.03004  g 
Jod  =  0.0294. 
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An.  2,  0.4002  g  gab  innerhalb  6  Stunden  bei  160®  im  Tiegel 
einen  Verlust  von  0.035  g  und  bei  gelindem  Glühen  einen  Rest  von 
0.267  M0O3. 

An,  3,  0.5008  g  gab  nach  Kochen  mit  Kalihydrat  0.1006  AmCl, 
entsprechend  0.0489  Am^O. 

An,  4.  0.4624  g  gab  0.046  Jod,  Wasser  0.0364  g  während 
kürzerer  Zeit  bis  170^  0.0714  bei  Glühhitze. 

An,  5.  0.162  g  gab  0.0154  Jod,  H^O  bei  180®  0.0136  und 
bei  Glühhitze  0.0232,  woraus  0.0167  Am^O. 

Bei  Rechnung  nach  der  Formel:  5Am20,  J^O,,  12MoO,,  I2H2O 
ergiebt  sich: 

Ber.        An.  1  An.  2  An.  3  An.  4        An.  5 


5Am,0  —    260 

10.12      10.51              9.76 

(11.10)      10.34 

12MoO,  — 1728 

67.25               66.72 

—    —     — 

J,          —   253.7 

9.87      10.29 

9.94  —   9.50 

0,          -    112 

4.36        4.54 

4.39         4.19 

12H,0  —   216 

8.40        8.96    8.74 

(7.87)—   8.:J9 

2569.7      100.00 

Also  nach  der  Atomformel: 

Am5.05.JO(OMo02)6  +  6H2O. 
Die  erstens  angeführten  Analysen  gehören  der  unter  b)  erwähn- 
ten zweiten  Krystallfonn,  die  letzteren  den  unter  a)  beschriebenen 
Krystallformen. 

Calciumhexamolybdänperjodat. 

Da  wegen  der  grofsen  Löslichkeit  doppelte  Zersetzung  nicht  zur 
Darstellung  dienen  konnte,  und  weil  andererseits  die  gewöhnlich 
angewandte  Methode  nicht  ganz  befriedigende  Resultate  ergeben 
hatte,  machte  ich  den  Versuch,  zuerst  aus  berechneten  Mengen  von 
Ba-Molybdat,  Überjodsäure  und  Molybdänsäure  die  freie  Doppelsäure 
und  daraus  durch  Sättigen  mit  Ca-Karbonat  das  Salz  zu  bereiten. 
Das  so  erhaltene  Salz  war  auch,  wie  ich  beabsichtigt  hatte, 

a)  Normales  Calciumsalz. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  nach  der  genannten  Methode  ist  inso- 
fern von  besonderem  Interesse,  weil  sich  daraus  ergiebt,  dafs  bei 
rter  ei-wähnten  Reaktion  wirklich  die  freie  Doppelsäure  entsteht. 

Erst  aus  der  sehr  stark  konzentrierten  Lösung  setzt  sich  das 
Salz  in  undeutlich  ausgebildeten  Krystallen  ab. 

In  Bezug  auf  die  Analyse  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs 
man  hier  ganz  besondere  Vorsicht  beim  Erhitzen  anwenden  mufs. 
weil  sonst  sehr  leicht   aus   dem   bei   der  Zersetzung   entstehenden 
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Ga-Molybdate  Molybdänsäure  verdampft,  und.  zwar  so,  dafs  allem 
Anscheine  nach  sogar  die  ganz  freie  Säure  weit  besser  der  Hitze 
widersteht.  Eine  Beständigkeit  wie  bei  den  sauren  K-  und  Na- 
Molybdaten  kann  man  natürlich  nicht  erwarten.  Was  aber  den 
Vergleich  mit  der  freien  Säure  betriflft,  so  könnte,  beiläufig  gesagt, 
die  gröfsere  Haltbarkeit  derselben  auf  einem  mehr  oder  minder 
komplizierten  Baue  ihres  Moleküles  beruhen.    Wäre  also  das  Calcium- 

salz  Ca  oMoO^^  ^*  ^®  ^^"^'®  ^^^^^^  ^-  ^'  ^MoO*^'  ^^  könnte 
jedenfalls  jenes  leichter  in  feuerfestes  CaOjMoOg  und  flüchtiges  M0O3 
als  diese  in  2M0O3  zerfallen.  —  Übrigens  mufs  man  zur  Zersetzung 
des  Molybdates  am  besten  mit  Soda  schmelzen.  Kochen  mit  Am- 
Karbonatlösung  giebt  keine  guten  Resultate. 

An.  1.  Aus  0.3724  r  wurde  beim  Erhitzen  im  Rohr  0.033  Jod 
und  0.0692  Wasser  erhalten.  Der  Glührest  0.2538  (68  . 1 7o)  wai« 
offenbar  zu  niedrig,  weil  sublimierte  Molybdänsäure  sich  im  Rohre 
vorfand,  und  also  nicht  zu  verwenden.     CaO  0.037  g. 

An.  2.  0.3576  g  gab  bei  sehr  gelinder  Hitze  im  Tiegel  0.250  g 
Rückstand  und  darin  0,0338  CaO. 

Nach  der  Formel:  5CaO,  J2O7,  12M0O3,  26H2O: 


Ber. 

Ad.  1. 

An.  2. 

CaO 

— 

280 

— 

9.85 

— 

9.93 

9.45 

12MoO, 

— 

1728 

60.81 

— 

— 

— 

60.46 

J. 

— 

253.7 

8.93 

8.86 

— 

— 

0. 

— 

112 

— 

3.91 

— 

3.90 

— 

— 

26H,0 

— 

468 

— 

16.47 

— 

16.16 

— 

— 

28U.7        100.00 

Also  nach  atömistischer  Schreibweise: 


0,JO(OMoO,)e 


,JO(OMo02)6 

b)  Unvollständig  gesättigtes  Calciumsalz. 

Wurde  zuerst  erhalten  mit  Anwendung  des  Verfahrens,  wie  beim 
Lithiumsalze,  nach  der  Relation:  H5O5JO  +  6M0O3  +  2V2CaO,CO. 
Als  ein  Teil  noch  ungelöst  war,  gab  die  stark  verdampfte  Lösung 
glänzende  dünne  Krystallprismen,  also  viel  besser  ausgebildet,  als 
im  vorigen  Falle,  und  relativ  schwieriger  löslich. 

An,  1.  0.5925  g  gab  0.058  Jod  entsprechend  0.0836  SauerstoflF. 
Glührest  unsicher  wegen  zu  starker  Hitze. 

An.  2,  0.4616  g  gab  bei  gelinderer  Hitze  0.3368  zum  Rückstand, 
woraus  mit  Soda  0.0376  CaO. 
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An,  3.    0.396  g  gab  nach  Schmelzen  mit  Soda  0.328  CaO  und  mit 
Bleizucker  0.648  g  Bleimolybdat. 

Dieses  pafst  am  besten  zu  der  Formel: 

4CaO,  JjO,,  12MoOs,  21HgO 

Ber.  An.  1  An.  2       An.  3 

4CaO      —   224      —    8.31  —  —  —  8.16  —    8.28 

12MoO,  —  1728      —  64.11  —  —  —  ——  64.40 

J,           —   253.7   —     9.41  —  9.79  —  —    —      — 

0,          —   112      —    4.16  —  4.32  —  —    —      — 

21H,0    —   378      —  14.02  —  15.02  —  —    —      — 
2695.7       100.00 

Das  Salz  entspräche  also,  als  V5  saures  Salz,  der  Atomformel: 

Ca2H.05.JO(OMo,)e  +  lOH^O 

Strontiumnatriumhexamolybdänperjodat. 
Aus  den  gemischten  Lösungen   vom  Na-Salze   und   Strontium- 
chlorid setzen  sich  bald  Krystallkrusten  ab  von  aneinander  gefügten 
kleinen  Prismen. 

An.    0.8355  g   gab   0.0713   Jod,    0.103  Wasser   und   0.06273 
Glührest,  woraus  0.165  Sr-Karbonat  und  0.0435  Na-Sulphat  und  mit 
Abrechnung  von  den  Oxiden  0.4925  M0O3. 
Es  entspricht  der  Formel: 

4SrO,  Na^O,  JgO7,12MoO3,20H2O 


Ber.          Gef. 

4SrO       —   414 

—  14.13  —  13.86 

Na,ü       —     62 

—    2.12  —    2.27 

I2M0O8       1728 

—  58.98  -  58.96 

J,            —    253.7 

—    8.66  —    8.53 

Oj           —    112 

—    3.82  —    3.77 

20H,0     —   360 

—  12.29  —  12.33 

2929.7       100.00        99.71 

Das  Salz  ist  also  völlig  normal  zusammengesetzt,  wenn  auch  das 
Strontium  zu  V5  durch  Natrium,  gleichwie  im  Calciumsalze  bei 
ebenfalls  demselben  Wassergehalte  Calcium  durch  WasserstofiF,  ver- 
treten ist,  nach  der  einfachen  Formel  des  Ganzen: 

SrgNa.05.JO(OMo02)e  +  10H,0 
oder  vollständiger  ausgeführt: 

Sr.O,JO  ^^'^'-^-^^'^'-^i  ^'  -f  10H,0. 
'       O.MoOj.O.MoOg.O.Na  * 

Baryumnatriumhexamolybdänperjodat. 
Wird  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  vom  Natriumsalze  und 
Chlorbaryum  sogleich  gefällt.     Miskroskopische  dünne  Prismen.    Sehr 
schwerlöslich. 


4V«BaO 

688.5 

V«Na,0  — 

31.0 

12M0O3  — 

1728.0 

J, 

253.7 

0, 

112 

14H,0 

252 
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An.  L  0.462  g  gab  0.039  Jod,  oder  0.0562  J^O,,  woraus,  beüii 
Totalverluste  0.0945,  HgO  =  0.0383.     Rest  0.3675.  ' 

Ä7i,  2.  0.4886  g  gab  0.0406  Jod,  von  CaCla  gebundenes  Wasser 
0.041,  Glührest  0.3886  und  daraus  0.1605  BaSO^  und  0.0174 
Na2S04  also  mit  Abrechnung  der  Basen  0.2755  M0Ü3. 

Dieses  entspricht  am  nächsten  dem  Verhältnisse: 

9Baü,  Na^O,  2J.O-,24Mo03,2HH.Ü 

Ber.  An.  1       An.  2 

-  22.46]  —  21.58 

-  1.01       79.85  —  79.55  —     1.55 

-  56.38  J  —  56.40 

-  8.28         —    —     8.44  —    8.31 

-  3.65         —     —     3.72  —     3.66 
- 8.22         —     —     8.29  —    8.39 

3065.2       100.00  99.89 

Atomistisch  liefse  es  sich  also  schreiben: 

Ba5(()5.JO.Mo60iJ.,  -h  2Ba2Na.O,.JOMo,Oig  +  28H2O. 

Das  Salz  wäre  also  in  zwei  Glieder  aufzulösen,  das  völlig  gesättigte 
und  das  in  dem  Strontium- Stadium  befindliche.  Bemerkenswert  ist 
jedenfalls  die  gerade  Teilung  nach  zwei  Hälften,  ganz  wie  im 
Kaliumsalze,  wenn  es  in  nächster  Übereinstinnnung  mit  der  Analyse 
aufgefafst  wird,  mit  dem  einzigen  unterschiede,  dafs  der  Platz, 
welchen  in  jenem  der  Wasserstoff  einnimmt,  in  diesem  von  Natrium 
eingenommen  wird. 

Mangannatriumhexamolybdänperjodat. 

Aus  dem  Natriumsalze  mit  Manganchlorür  in  konz.  Lösung  er- 
halten, setzt  sich  bald  in  rhomboöderähnlichen,  fast  farblosen  kleinen 
Krystallen  ab. 

An,  0.481  g  gab  0.0926  Wasser,  0.040  Jod  imd  0.3295  Glüh- 
rest, woraus  0.022  MUgO^  und  0.0745  NagSO^. 

Entspricht  am  nächsten  der  Formel: 

2MnO,  SNa^O,  J.O^,  I2M0O3,  32H2O 


Ber. 

Gef. 

2Mn0 

142 

-     4.74  - 

4.25 

3Na,0 

—    186 

—     6.21  — 

6.78 

I2M0O3 

-1728 

57.64 

57.49 

J, 

—   253.7 

—    8.46  — 

8.32 

O7 

112 

3.74 

3.67 

32H,0 

—   576 

19.21 

19.25 

2997.7 

100.00 

99.76 

Der  atomistische  Ausdruck  wäre: 

MnNa3.05.JO(OMoOJe  +  16H,0. 
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Die  Reaktion  ist  also  hier  beini  Verdrängen  der  zwei  an  Über- 
jodsäure  gebundenen  Natriumatome  stehen  geblieben.  Gleichwie 
beim  Strontiiunsalze,  wo  nur  ein  Atom  Na  zui'ückgehalten  ist,  kann 
also  der  möglichst  einfache  Bau  des  Ganzen  in  einem  Moleküle 
ausgedrückt  werden  nach  der  Formel: 

Mn.02.JO(O.Mo02.0.Mo02.0.Na)3  -f  löH^O. 


Zur  nähern  Charakterisierung  der  Hexasäure  möchten  die  be- 
schriebenen Verbindungen  einigermafsen  hinreichen. 

Von  dargestellten,  aber  nicht  vollständiger  untersuchten  Salzen 
nenne  ich  nur  das  sehr  leicht  lösliche,  in  blafs  bläulichen  Tafeln 
krjstallisierende  Kupfer  salz,  wie  das  Calciumsalz  mittelst  der 
freien  Doppelsäure  und  dem  Karbonate  bereitet,  und  die  sehr  schwer- 
löslichen, bis  unlöslichen,  durch  Fällung  erhaltenen  Silber-  und 
Bleisalze. 

Zuletzt  bleiben  endlich  einige  Worte  übrig  in  Bezug  auf  die  freie 

Hexamolybdänüberjodsäure. 
H5.05.JO(OMo055)6  4-  xH,0. 

Wie  schon  im  vorigen  erwähnt,  habe  ich  den  Versuch  gemacht, 
mittelst  Ba-Molybdat,  Schwefelsäure  und  Überjodsäure  nach  der 
Relation:  H5 .  0^ .  JO  +  3Ba(OMoO J^,  +  SH^SO^,  also  mit  der 
Molybdänsäure  in  statu  nascendi,  die  freie  Säure  darzustellen. 

Die  so  erhaltene  Lösung  wird  bei  starker  Verdampfung  sirups- 
dick und  trocknet  zuletzt  zu  einer  durchscheinenden  festen  Masse 
ein,  ohne  jede  Spur  von  kiystallinischer  Struktur.  Unter  solchen 
umständen  konnte  die  Analyse  zu  nichts  dienen. 

Doch  könnte  es  allerdings  heifsen,  dafs  wenigstens  eine  indirekte 
Analyse  der  Säure  vorliegt,  weil,  wie  ebenfalls  schon  erwähnt  worden 
ist,  das  mittelst  der  Lösung  dargestellte  Ca-Salz,  wenn  auch  so  leicht 
löslich,  dafs  es  nur  durch  Pressen  zwischen  Papier  von  der  Mutter- 
lauge befreit  werden  konnte,  das  vollkommen  richtige  Verhältnis 
zwischen  Molybdän-  und  Überjodsäure  angezeigt  hat. 

An  der  Existenz  der  Doppelsäure  in  freiem  Zustande  kann 
demnach  wohl  kaum  gezweifelt  werden. 

B)  Monomolybdänperjodate 

von  der  Monomolybdänjodsäure: 
Hs.Os.JOtOMoO,). 
unter  den  für  das  Natriumsalz  bezeichnenden  Reaktionen  mufste 
allerdings  diejenige  nut  Ammoniak  vor  anderen  bemerkenswert 
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scheinen.  Sie  hat  auch  zur  Kenntnis  einer  neuen  Klasse  von-Molrbdän- 
perjodaten  geführt,  die  auch  ihrerseits  kein  geringes  Interesse 
darbieten,  wenn  ich  auch  für  jetzt  nicht  Anlafs  gefunden  habe, 
weiter  darauf  einzugehen,  als  zur  möglichst  genauen  Feststellung 
des  Verlaufes  der  Reaktion  und  der  Zusammensetzung  des  ent- 
stehenden Produktes. 

Ammoniummonomolybdänperjodat. 

Wenn  die  konz.  Lösung  des  Natriumhexasalzes  tropfenweise  mit 
Ammoniak  versetzt  wird,  so  entsteht  eine  krystallinische  Fällung. 
Ein  unnötiger  Überschuss  mufs  natürlich  vermieden  werden. 

Nach  dem  Wiederauflösen  in  der  Wärme  kann  das  in  kaltem 
Wasser  schwerlösliche  Salz  in  viel  gröfseren,  öfters  federförmig 
aggregierten  Krystallen  erhalten  werden.  Über  die  Form  wird  von 
Weebull  mitgeteilt: 

„Asymmetrisch.  Dünne  vierseitige  Tafeln  mit  denselben 
Flächen  wie  das  Kaliumsalz  (der  Hexasäure.    Doch  fehlt  hier  r  [101]. 

a :  b  :  c  =  0.6953  : 1 : 0.8662 
A=   97«  67'    «  =  97^' 
B=   73M2'    /?  =  75^30' 
C  =  10P4r    y  =  80<>36' 

V^iokel  Gef.         Ber. 

a :  p  =  (100) :  (110)  52^35'*       — 

a :  b  =  (100) :  (010)  lOP  41'*       — 

b:q=(010):(011)  55^33'*       — 

q:c=(011):(001)  44«  16'    44«  24' 

b:o  =  ^10):(ni)  52«  32'*       — 

a:o=(100):(lll)  59«  34'*       — 

o:q=(lll):(011)  35«  24'     35«  39' 

p:q=(110):(011)  58«  14'     58«   4' 

„Zeigt  in  gewissen  Zonen  durchgehende  Ähnlichkeiten  mit  den 
K-  und  Na-Salzen  der  Hexasäure,  wenn  es  auch  nicht  mit  ihnen 
isomorph  ist." 

Diese  Ähnlichkeit  ist  bemerkenswert  als  ein  Beweis  ihrerseits 
für  den  geringen  Einflufs  von  der  Menge  der  Molybdänsäure  bei 
sonst  entsprechendem  Baue. 

An.  1,  Aus  0.3  g  wurde  erhalten  0.0766  Jod,  der  ganze  Ver- 
lust 0.1948,  also  HgO  +  Am^O =0.0844.  Aus  dem  Glühreste  0.1052 
Na^SO^  0.0472  mit  0.0206  Na^O,  also  0.0846  MoOj. 

An.  2.  0.339  g  gab  nach  Zersetzung  mit  Natron  bei  Titrierung 
0.03458  AnijO,  entspricht  am  nächsten  dem  Verhältnisse: 

2Am,0,  Na,0,  J^O,,  2M0O3,  lOH^O. 
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Ber.  An.  1      An.  2 
Na*0    —   62    —    6.20—     6.86—     — 

2MoO»— 282    —28.81—  28  20—     - 

J»        —253.7  —  25.38—  25.53—    — 

0'        —112    —11.20—  11.27—    — 

2Am«0— 104    —  10.40  —1 —  10.19 

lOH' 


n«0-104    —10.40—1  —10.1 

1*0-180    _  18.01 'J  ^^-^^  —    - 


999.7     100.00 

Nach  der  meistens  befolgten  Auffassung  der  Überjodsäure  würde 
laut  obiger  Oxydformel  eine  Verbindung  der  sogenannten  Mesosäure 
3HjO,  JjO^  oder  HgJgOjo  vorliegen.  Wie  beim  einfachen  Na-Peijo- 
date  bedenken  wir  uns  nicht,  ein  in  gewöhnlicher  Weise  hydrosaures 
Salz  anzunehmen,  nach  der  Formel : 

2Am20,  Na^O,  2HjO,  J^O^,  2M0O3,  +  SH^O 

oder  atomistisch: 

Am2.0jj.JO(OH)jj.O.Mo02.0.Na  +  4HjO. 

Die  bestimmte  Verteilung  der  basischen  Radikale  wird  somit 
natürlich  erklärt. 

Die  zwei,  an  der  zweibasisch  wirkenden  Überjodsäure  gebundenen 
Natriumatome  sind  durch  Ammonium  verdrängt  worden,  das  einzig 
rückständige  bleibt  fortwährend,  wie  vorher,  an  Molybdänsäure  ge- 
bunden (vergl.  z.  B.  die  Sr-  und  Mn-Salze  der  Hexasäure). 

Die  Bildungsreaktion  läfst  sich  in  folgender  einfachen  Weise 
auffassen: 

0  .  Mo0, .  0 .  MoO, .  0  .  Na 

Na,  .  0, .  JO  0  .  MoO, .  0  .  MoO, .  0 .  Na  +  8AmOH  = 

0  .  MoO, .  0  .  MoO, .  0  .  Na 

+  2Na,0,MoO*  OH 

-f-  3Ain,0,MoO,  +  Am, .  0, .  JO  0  .  MoO, .  0  .  Na 

+  3H,0 .  OH 

Von  den  drei  additiven  Molybdänketten  sind  also  die  zwei  voll- 
ständig losgerissen,  während  die  dritte  nur  zur  Hälfte  zurückbleibt. 

Es  ergiebt  sich  auch  hieraus,  wie  grofs  die  Ammoniakmenge 
beim  Ausführen  der  Reaktion  eigentlich  sein  soll.  Wohl  schützt  die 
Schwerlöslichkeit  wesentlich  gegen  Zerstörung.  Ein  Überschufs 
von  Anmioniak  mufs  doch  immer  zuletzt  eine  vollständige  Zersetzung 
in  einfache  Perjodate  und  Molybdate  herbeiführen. 

Wir  finden  übrigens,  dafs  die  hier  fragliche  Doppelsäure  ganz 
derselben  Art  ist,  wie  die  bei  der  Jodsäure  einzig  bekannte,  indem 
in  beide  nur  IM0I.M0O3  hinemgeht.  Wir  vergleichen  mit  dem  oben 
angeführten  rationellen  Ausdrucke  z.  B.: 

K.O.JO(OH).O.SOj.OK  und  KO.O.JO(OH).O.MoO,.OH. 
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Der  chemische  Bau  ist  ganz  einerlei  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, dafs  das  Jod  im  Radikale  JO  einerseits  mit  sieben, 
andererseits  nur  mit  fünf  Angriffspunkten  thätig  ist. 

Dafs  die  Molybdändoppelsäure  mit  Überjodsäure  auch  auf  der 
Molybdänseite  ein  Alkali-Metall  bindet,  mit  Jodsäure  dagegen  nicht, 
wird  aus  den  schwächeren  negativen  Eigenschaften  der  Jodsäure 
natürlich  erklärt.  Es  mufs  auch  darauf  beinihen,  dafs  nur  die  Jod- 
säure, nicht  aber  die  Überjodsäure,  sich  auch  mit  Schwefelsäure 
kombinieren  läfst.  Die  Schwefelsäure  wäre  zu  kräftig  negativ,  um  für 
eine  Kombination  mit  der  starken  Überjodsäure  recht  passend  zu  sein. 

In  Bezug  auf  die  Umsetzungsreaktionen  beim  Vennischen 
mit  Lösungen  von  anderen  Metallen  mag  nur  bemerkt  werden,  dafs 
hier  viel  öfter  als  bei  den  Hexaverbindungen  sogleich  schwerlösliche 
bis  unlösliche  Fällungen  erhalten  werden,  wie  z.  B.  nicht  nur  mit 
Baryum,  Silber  und  Blei,  sondern  auch  mit  Calcium  und 
Kupfer.  Das  amori)h  gefällte  Calciumsalz  wird  allmählich  kri- 
stallinisch. 

Von  gi'öfserem  Interesse  wären  jedenfalls  die  aus  Lösung  kiy- 
stallisierbaren  Alkalisalze,  für  deren  Darstellung  sich  von  selbst 
zwei  Methoden  darbieten,  wie  diejenige  des  beschriebenen  AmNa- 
Salzes,  aus  einem  Hexasalze  durch  Wegnahme  von  SMoOg,  oder 
direkt  aus  den  Bestandteilen  wie  bei  den  Alkalisalzen  der  Hexasäure. 

Ich  habe  allerdings  Versuche  in  diesen  beiden  Richtungen  aus- 
geführt, aber  sie  noch  nicht  hinreichend  variiert. 

Ich  beschränke  mich  für  den  Augenblick,  ein  bei  diesen  Ver- 
suchen erhaltenes  Zersetzungsprodukt  anzuführen,  womit  ein  Beispiel 
vorliegt  von  noch  einer  dritten  Klasse  von  Kombinationen  zwischen 
Überjodsäure  und  Molybdänsäure: 

C)  Tetramolybdänperjodate 
von  Tetramolybdänüberjodsäure  H5 .  O5 .  JO(OMo02)^. 

Ammoniumtetramolybdänperjodat. 

Wenn  mit  dem  Ammoniumsalze  der  Hexamolybdänsäure  ganz 
so  verfahren  wird,  wie  in  dem  oben  beschriebenen  Falle  mit  dem 
Natriumsalze,  also  bei  Zufügung  von  Ammoniak  zu  der  konz.  Lösung, 
so  scheidet  sich  bald  in  ähnlicher  Weise  eine  krvstallinische 
Fällung  ab. 

Das  Salz  bildet  zunächst  ganz  kleine,  nach  Wiederauflösung  und 
Krystallisieren  gröfsere  prismatische  Krystalle.  Recht  schwerlöslich 
in  kaltem  Wasser. 
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An.  1,  Aus  0.2972  g  erhalten  0.0418  Jod,  Gltihrest  (M0O3) 
0.185,  Verlust  0.1122. 

An.  2.  Aus  0.2102  g  bei  gelindem  Glühen  im  Tiegel  0.0792 
Verlust  und  mit  dem  Beste  0.131  M0O3. 

i».  5.  0.4268  g  gab  mit  NaOH  0.0496  AmCl,  entsprechend 
0.04665  Am^O. 

Pafst  am  besten  zur  Fonnel: 

4Am20,  J0O7,  8M0O3,  7H2O. 

Bcr.        An.  1      An.  2       An.  3 
8M0O3  —  1152.0  -  62.21  —    62.24  —  62.32  —     — 

J,         —    253.7  —  13.70—    14.0G— j — 

O7        —    112.0—    6.05—      6.21— [2^  gg—     — 
4Am20  —    208.0  —  1 1 .23  —1  —  [  —  10.93 

7H,0    —    126^0—    6.81— j^^^^-l  —      — 

1851.7    lOÖ.Oü 

Also  nach  denselben  leitenden  Grundsätzen,  wie  die  früher  in 
ähnlichen  Fällen  angewandten,  mit  IMol .  H^O  als  basisch  genommen: 

Ani^H.05.JO(OMoO,)4 
oder  mit  aller  Wahischeinlichkeit  rationell  ausgedrückt: 

i^   Ti^  //ATTN  O.MoO^.O.MoOo.OAm 
^•"'•^-■^^•(^^)  O.MoO,.O.MoO;.OAm 

Die  Reaktion  ist  also  hier  viel  weniger  durchgieifend  gewesen, 
als  im  vorigen  Falle,  in  dem  von  den  drei  Molybdänketten  nur  die 
eine  weggerissen  worden  ist. 

Weil  also  von  den  drei,  vorher  an  Molybdän  gebundenen 
Hydroxylen  das  eine  wiederum  unmittelbar  der  grundlegenden  Säure 
selbst  gehört,  so  kann  der  Einflufs  derselben  auf  die  Basizität  sich 
wiederum  unmittelbar  geltend  machen.  Die  Tetramolydänüber- 
jodsäure  wird  gegen  Alkalimetalle  eine  normal  vierbasische 
Säure,  gleichwie  aus  ähnlichen  Gründen  die  Monomolybdänüber- 
jodsäure  eine  normal  dreibasische  Säure,  zum  Unterschiede  von 
der  für  beide  als  Ausgangspunkt  dienenden  normal  fünfbasischen 
Hexasäure. 

Man  könnte  sich  nun  allerdings  denken,  dafs  als  weitere  Zer- 
setnmgsprodukte  der  Hexasäure  sich  möglicherweise  auch  die  je 
nach  dem  Baue  in  verschiedener  Weise  basischen  Di-,  Tri-  und 
Pentasäuren  erhalten  lassen  können. 

Ich  mufs  doch  für  den  Augenblick  diese  und  ähnliche  Fragen 
unerörtert  bleiben  lassen. 
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Obgleich  wohl  einsehend,  dafs  zur  vollständigen  Kenntnis  der 
fraglichen  Kombinationen  zwischen  Überjodsäure  und  Molybdänsäure 
noch  vieles  übrig  bleibt,  habe  ich  doch  geglaubt,  mit  Rücksicht  auf 
die  besonderen  Aufgaben,  die  ich  mir  von  Anfang  an  vorgelegt  hatte, 
die  Untersuchung  wenigstens  insofern  zu  einem  gewissen  Abschlufs 
gebracht  zu  haben,  dafs  es  hinreichenden  Anlafs  gegeben  hat,  über 
meine  bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrungen  Mitteilung  zu  machen. 

So  kann  man  wohl  kaum  leugnen,  dafs  die  beschriebenen  Doppel- 
säuren der  Überjodsäure  sich  ganz  augenfällig  als  Doppelsäuren 
des  siebenatomigen  Jodes  zu  erkennen  geben. 

Wenn  aber  dieses  als  unbestrittene  Thatsache  genommen  wird, 
so  möchten  sie  auch  andererseits  als  besonders  augenfällige  und 
einfache  Beispiele  gelten  können  für  die  Doppelsäuren  im  all- 
gemeinen, über  deren  atomistischen  Bau  kein  Zweifel  obwaltet, 
während  zu  gleicher  Zeit  der  hohe  Atomwert  der  als  Grundlage 
dienenden  Säure  in  Bezug  auf  die  Konstitution  und  die  darauf  be- 
ruhende chemische  Thätigkeit  Verhältnisse  hervon-uft,  die  bei  anderen 
sonst  ähnlich  wirkenden  Säuren  nicht  in  derselben  Weise  vorkonmuen 
können.  Die  einfache  Gesetzmäfsigkeit,  die  ich  Anlafs  gefunden 
hatte,  als  überhaupt  für  die  Überjodsäure  bezeichnend  anzusehen, 
hat  sich  allerdings  durch  das  Studium  ihrer  Doppelsäuren  nur 
weiter  bestätigt. 

Ohne  Rücksicht  auf  das  Verhalten  zur  Wolframsäure,  welches 
ich  hier  ganz  imberührt  gelassen  habe,  hofife  ich,  durch  fortgesetzte 
Untersuchung  das  wesentlich  noch  Fehlende  in  Bezug  auf  die  Kom- 
binationen mit  Molybdänsäure  einigermafsen  ergänzen  zu  können. 


Nachschrift. 


Nach  dem  Abfassen  des  im  vorigen  mitgeteilten  Aufsatzes  habe 
ich  zur  Ergänzung  desselben  in  gewissen  Teilen  einige  Versuche 
teils  nach  veränderten  Methoden  wiederholt,  teils  von  neuem  aus- 
geführt, deren  Ergebnisse,  wenn  sie  auch  meistens  nur  negativer 
Natur  sind,  ebenfalls  hier  angeführt  werden  mögen. 

In  Bezug  auf  die  Monomolybdänüberjodsäure  habe  ich  also 
die  entscheidenden  Beweise  liefern  können,  dafs  Verbindungen  der- 
selben sich  auch  direkt  aus  ihren  Bestandteilen  darstellen  lassen. 

Wenn  man  also  Na-Perjodat  mit  Molybdänsäure  und  Na- Karbonat 
nach  der  Relation  Na3H3.O5.JO -f  M0O3  +  V2Na20aCO  in  ge- 
wöhnlicher Weise   behandelt,   so  wird  bei  gehöriger  Vorsicht,   wenn 
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auch  schwieriger  als  mit  6M0O3,  Lösung  erhalten.  Weil  aber  das 
aus  der  Lösung  sich  ausscheidende  Natriumsalz  nicht  mit  genügender 
Deutlichkeit  krystallisierte,  zog  ich  es  vor,  um  Zeit  zu  gewinnen, 
durch  Zusatz  von  Am-Nitrat  das  schwerer  lösliche  und  beim  Um- 
krjRtallisieren  wohl  krystallisierende  Ammoniumsalz  darzustellen  und 
durch  Analyse  zu  pilifen. 

Bei  der  Analyse  des  mit  Am-Nitrat  abgeschiedenen  Salzes  wurde 
erhalten : 

Aus  0.2144  g  beim  Erhitzen  im  Tiegel  Gltihrest  0  0752  und 
Verlust  0.1392,  entspr.  35.08  und  64.92%. 

Diese  Zahlen  stimmen  so  genau  mit  der  Zusammensetzung  des 
im  vorigen  erwähnten  Natrium-Anunoniaksalzes  der  Monomolybdän- 
8äure,  dafs  ich  es  nicht  der  Mühe  wert  fand,  wie  sonst  meine 
Absicht  gewesen  war,  eine  vollständige  Analyse  auszuführen. 

Dafs  übrigens  im  Glühreste  ein  Natriumsalz  und  nicht  freie 
Molybdänsäure  vorlag,  war  aus  seiner  leichten  Schmelzbarkeit  ohne 
Spur  von  Verdampfung  zu  ersehen. 

Ber.  Gef. 

Na,0,2MoO,  —  35.01  -  35.08 

J,OT,2Am,0,10H,0  —  64.99  —  64.92 

Das  zuerst  durch  Zersetzung  der  Hexasäure  erhaltene  Monosalz 
läfst  sich  also  ohne  diesen  Umweg  direkt  erhalten. 

Besonders  bemerkenswert  ist  es  femer,  dafs  ich  auch  beim  Ver- 
suche ein  Di-Molybdänperjodat  darzustellen,  indem  ich  bei 
ähnlichem  Verfahren  in  das  schwerlösliche  Ammoniumsalz  überfühi'en 
wollte,  wiederum  dasselbe  gemischte  Monosalz  erhielt. 

Die  nach  der  Relation  Na^Hg .  0^ .  JO  +  2M0O3  +  VaNa^CO, 
(4M0O3  ^^f  IJ2Ö7)  erhaltene  Lösung  gab  mit  Am-Nitrat  ein  beim 
Uiiikr}'stallisieren  wohl  krystallisierendes  Salz,  bei  dessen  Analyse 
erhalten  wurde: 

Aus  0.315  g  Salz  0.0799  Jod,  0.1098  Glührest  und  0.2052 
.  Verlust. 

Nach  der  Formel :  Am^ .  0, .  JO(OH)a .  0 .  MoO^ .  0 .  Na  +  4H2O. 

Ber.  Gef. 

Na,0,2Mo03     —  35.01  —  34.86 
J.O^  —  36.58  —  36.55 

2Ain,O,10H,O  —  28.41  —  28.59 

Es  hindert  allerdings  nichts,  dafs  in  der  Lösung  wii*klich  ein 
Di-Salz  existiert  hat,  etwa  nach  der  Foimel: 

Na, .  Ojj .  JO(OH)s,0 .  M0O2 . 0 .  MoO, .  ONa. 
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wenig  nützen,  darüber  zu  grübeln.  Um  Doppelsäuren  im  eigent- 
lichen Sinne  des  Wortes  handelt  es  sich  jedenfalls  nicht.  Übrigens 
finden  sich  auch  bezüglich  der  Phosphorsäure  Litteraturangaben  über 
in  ähnlicher  Weise  jeder  Regel  trotzenden  Zusammenhäufungen  mit  den 
fraglichen  Metallsäuren,  wie:  15K2O,6Am2O,2P2O5,60MoOs  +  12HgO^ 

h)  Krystallprismen : 

0.7666  g  gab  0.072  Jod,  Wasser  0.0846,  Glührest  0.5782  und 
daraus  0.1694  KgSO^. 

Entspricht  am  nächsten  der  Oxydformel: 

7KgO,  2J2O7,  24M0O3,  SSHgO. 

Ber.  Gef. 

3V«K,0      —    329.91  —  12.12  —  12.41 
J.Oy  —    365.70  —  13.46  —  13.55 

12MoO,     —  1728.00  —  63.51  —  63.02 
16V«H,0    —    297.00  —  10.91  —  11.03 
2720.61      100.00 

was  sich  rationell  ausdrücken  läfst  durch  die  Formel: 

K5.05.JO(OMo05j)e  -f  KgHj.Os. JOlOMoO^)«  +  löH^O. 

Das  Salz  wäre  demnach  ein  Hexamolybdänperjodat.  Nur 
ist  etwas  mehr  Kalium  durch  Wasserstoff  ersetzt,  als  in  dem  früher 
beschriebenen  Kaliumsalze  (*/io  statt  Vio)  und  zu  gleicher  Zeit  der 
W^assergehalt  etwas  höher  (15  statt  12  Mol.) 

Die  Reaktion  ist  also  am  Ende  bei  der  Bildung  eines  gewöhn- 
lichen Hexamolybdänsalzes  stehengeblieben,  statt,  wie  es  immer 
als  möglich  erscheinen  mufste,  durch  Anlagerung  von  4  Molybdän- 
ketten zu  dem  Monokaliumperjodat  (mit  2  At.  extraradikale  0  oder, 
was  einerlei  ist,  40H)  ein  Oktomolybdänsalz  entstehen  zu  lassen; 
dieses  könnte  allerdings  darauf  hindeuten,  dafs  eigentlich  nur  die 
drei  Hydroxyle  der  negativen  Seite  einen  besonderen  Anlafs 
finden,  sich  durch  Molybdänsäure  zu  verstärken,  die  zwei,  einem 
Alkalimetall  von  vornherein  mehr  angepafsten  viel  weniger.  Die 
vierte  Molybdänkette  wäre  demnach  viel  loser  angebunden,  weil  das 
Alkalimetall  sehr  leicht  direkt  an  Jodsauerstoff  treten  kann. 

Aber  die  Steigerung  des  Molybdängehaltes  kann  ebensowohl 
darauf  beruhen,  dafs  sich  die  Molybdänketten  verlängern,  und 
zwar  vielleicht  am  ehesten,  wenn  auf  die  drei  zweigliedrigen  Ketten 
der  Hexasäure  gleichzeitig  drei  M0O3  einwirken. 

Ich  machte  also  endlich  den  Versuch,  aus  dem  gewöhnlichen 
Natriumpeqodate   mit  9MoOs   ""d   IV2  Na2C03(18Mo03  auf  IJjjO^) 


*  Seliosohn,  Joum,  pr.  CJiem.  67.  470. 
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die  Enneamolybdänsäure  zu  bereiten,  und  wirklich  schien  alles 
darauf  zu  deuten,  dafs  hier  besserer  Erfolg  zu  erwarten  war,  indem 
nicht  nur  ohne  Schwierigkeit  Lösung  eintrat,  sondern  auch  beim 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  bis  zu  starker  Konzenti*ation  jede 
merkbare  Zersetzung  ausblieb.  Die  deutlich  rhomboödrische  Fonn 
der  aus  der  Lösung  sich  absetzenden  grofsen  Krystalle  gab  zuerst 
Anlafs,  auch  in  diesem  Falle  das  endliche  Auftreten  des  gewöhnlichen 
Hexasalzes  zu  befürchten.  Die  Analyse  liefs  über  diesen  Erfolg 
der  Reaktion  keinen  Zweifel  übrig. 

Bei  der  Analyse  wurde  erhalten: 

Aus  0.4562  g  Salz,  0.0385  Jod,  0.0919  H^O,  0.1492  Gesamt- 
verlust und  0.307  Glührest. 

Nach  der  Formel  für  das  zuerst  beschriebene  Natriumhexa- 
molybdänperjodat: 

Na,.0,.JO(O.Mo02.0.Mo02.0.Na)3  -{-  17H.(): 

Ber.  Gef. 

5Na,0,12MoO,  —  67.58  ~  67.30 
Jfij  —  12.13  —  12.16 

3dH,0  —  20.29  —  20.15 

Bemerkenswert  ist  die  völlige  Reinheit  des  Hexasalzes,  obgleich 
die  Krj'stalle  ohne  Umlösung,  nur  mit  Löschpapier  abgetrocknet, 
analysiert  wurden.  Die  molybdänreiche  Mutterlauge  gab  beim  Ein- 
trocknen eine  krümliche,  unkrystallinische  Masse,  womit  nichts  zu 
machen  war. 

Auch  hier  ist  also  das  Hexasalz  das  Endresultat  der  Ein- 
wkung  geworden.  Die  mehr  als  zweigliedrigen  Molybdänketten 
können  sich,  wenigstens  imter  den  hier  fraglichen  Umständen,  nicht 
bleibend  erhalten. 

Wie  ich  schon  in  der  Einleitung,  ehe  ich  noch  diese  besonderen 
Versuche  gemacht  hatte,  rücksichtlich  der  allgemeinen  Verhältnisse 
beiläufig  bemerkte,  ist  hier  von  Erscheinungen  die  Rede,  mit  welchen 
^ir  nicht  weiter  kommen  können,  als  zum  Feststellen  des  that- 
sächlich  Gegebenen.  Über  den  näheren  Giiind  läfst  sich  nichts 
sagen,  weshalb  das  Hyperjodicum,  wenn  es,  gleichwie  immer  das 
Jodicum,  nur  mit  einem  Hydroxyle  wirkt,  ebenfalls  nur  ein 
einzelnes  M0I.M0O3  additiv  aufnimmt,  dagegen,  wenn  drei  Hydroxyle 
in  Wirkung  treten,  wie  es  scheinen  mufs,  unwillkürlich  Molybdän- 
ketten von  zwei  Gliedern  bindet.  Es  sind  dieses  übrigens  Er- 
scheinungen, die  sich  auch  bei  der  Phosphorsäm'e  und  Arsensäure, 
wenn    auch    in    etwas    anderer    Weise    wiederholen,    indem    unter 

Z.  anorg.  Chem.  L  4 
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denselben  äufseren  Umständen  von  vornherein  gewisse  Verbindungs- 
formen, wie  SRgOjPgOj^jöMoOg  und  3R20,As205,6W03,  als  die  ent- 
schieden vor  anderen  normalen  aufzutreten  scheinen. 

Es  ist  also  durch  diese  später  angeführten  Versuche  keineswegs 
etwas  eigentlich  Neues  an  den  Tag  gebracht,  oder  das  Gebiet  der 
Molybdänperjodate  in  irgend  einer  Weise  erweitert  worden.  Der 
einzige  positive  Gewinn  wäre  die  Bestätigung,  und  zwar  in  einigen 
nicht  unwichtigen  Punkten,  für  das  früher  Beobachtete. 

Endlich  bliebe  noch  die  Mögliclikeit,  dafs  der  Dodekamolybdän- 
phosphorsäure  entsprechend,  in  stark  saurer  Lösung  molybdänreichere 
Doppelsäuren  gebildet  werden  könnten.  Dafs  aber  hier  nicht,  wie 
es  für  die  Phosphorsäure  so  bezeichnend  ist,  in  der  salpetersauren 
Flüssigkeit  schwerer  lösliche,  geschweige  denn  unlösliche  Salze 
entstehen,  mufs  nicht  nur  die  Wahrscheinlichkeit  eines  ähnlichen 
Reaktionsverlaufes  verringern,  sondern  vor  allem  auch  die  Scheidung 
der  Produkte,  wie  überhaupt  die  chemische  Bestimmung  in  hohem 
Grade  erschweren.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  deshalb  auch 
erfolglos  geblieben. 

Lund,  Anfang  Dezember  1891, 


Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  einige  Fluoride 

und  Oxyfluoride. 

Von  A.  PicciNi.^ 

Mit  vier  Figuren  im  Text. 

I.  Mitteilung. 

ScHöxN,*  Werther,*  Faibley  *  und  andere  erkannten,  dafs 
die  Molybdänsäure  und  die  Wolframsäure  mit  WasserstofiFsuperoxyd 
reagierten.  In  neuerer  Zeit  erhielt  Baerwald,^  als  er  gewöhnliches 
molybdänsaures  Ammonium  in  WasserstofiFsuperoxyd  auflöste,  eine 
gelbe,  im  monoklinen  System  krystallisierende  Substanz;  er  ana- 
lysierte sie,  ohne  ihre  Foimel  abzuleiten,  und  behielt  sich  vor,  auf 
den  Gegenstand  zurückzukommen.  Am  sechsten  April  dieses  Jalu-es 
reichte  Pechard  der  französischen  Akademie  eine  Note  ein,  in 
welcher  er  zwei  gelbe,  krystallisierte  Produkte  beschrieb;  das  eme 
war  aus  Kaliumtrimolybdat  (K20,4H20,Mo207),  das  andere  aus 
gewöhnlichem  Ammoniummolybdat  [(NH4)20,4H,0,M0j07]  durch 
Einwirkung  von  WasserstofiFsuperoxyd  erhalten.  ®  Später  beschrieb 
derselbe  Autor  seine  Erfahrungeu  über  die  Wolframiate,  welche  ihn 
zu  höheren,  dem  Heptoxyd  entsprechenden  Verbindungen  führten. 
In  diesen  Tagen  endlich  behandelte  Cammerer  '  die  Molybdänsäure 
und  Wolframsäure  mit  WasserstofiFsuperoxyd  und  erhielt  2M0O3, 
HjOflgOg,  beziehungsweise  WOg.HgOjHgOg. 

Am  fünften  April  dieses  Jahres  —  ich  bemerke:  einen  Tag  vor 
Pechard  —  reichte  ich  der  Accaderaia  dei  Lincei  eine  Note  ^  ein 
über  die  Einwirkung  von  WasserstofiFsuperoxyd  auf  normales  fluo- 
oxjTnolybdänsaures  Kalium,  beschrieb  die  erhaltene  Verbindung, 
welcher  ich  die  Formel  Mo03Fl2,2KFl,H5,0  beilegte,  und  machte 
ausdrücklich  darauf  aufmerksam,  in  welch'  eigentümlicher  Weise  sie 
sich  in  der  Hitze  —  im  trockenen  Vacuum  —  zersetzt  und  mit 
übermangsaurem  Kalium  in  saurer  Lösung  reagiert»  In  derselben 
^ote  wies  ich  auch  darauf  hin,  dafs  ich  eine  neue  Verbindung  er- 
halten habe,     als   ich    normales   fluooxywolframsaures   Kalium    mit 

'  Ins  Deutsche  übertragen  von  E.  Bamberger. 

*  Z.  anal.  Cheni.  9.  330.     ^  Journ.  pr.  Chem.  88.  175. 
*Journ.  chem.  Soc.  (1877)  142.    *  Ber,  chem.  Ges,  17.  1206. 
'  Compt  rend.,  112.  720.    '  Chem.-Zeit.  15.  957. 

*  Bendiconti  della  E.  Accademia  dei  Lincei  —  Sitzung  vom  5.  April  1891. 

4* 


—    52    — 

Wasserstoffsuperoxyd  behandelte,  und  behielt  mir  die  Fortsetzung  der 
Untersuchung  vor.  Ich  glaube,  trotz  der  Publikation  Pechards,  über 
die  zuletzt  ausgeführten  Experimente  berichten  zu  dürfen,  ei-st^ns, 
weil  meine  Mitteilungen  den  seinigen  um  einen  Tag  vorangingen, 
zweitens,  weil  meine  Resultate  von  denjenigen  Pechards  abweichen, 
und  drittens,  weil  ich  —  anstatt  wie  alle  meine  Vorgänger  mit  den 
freien  Säuren,  oder  ihren  Sauerstoffsalzen  zu  operieren  —  die 
Oxyfluoride,  oder  die  Fluoride  in  Anwendung  brachte.  Und  von 
denjenigen  Fluorverbindungen,  welche  den  Sauerstoff 
in  demselben  Zustand  enthalten,  in  dem  er  sich  im 
Wasserstoffsuperoxyd  befindet,  sind  die  einzig  bisher 
bekannten  diejenigen  des  Titans,^  welche  ich  vor  vielen 
Jahren  dargestellt  habe.^  Die  Reaktionen,  deren  ich  mich  damals 
bedient  habe,  habe  ich  nicht  auf  andere  Elemente  ausdehnen  können; 
letztere  sind  gleichwohl  im  stände,  Fluorverbindungen  einer  höheren, 
als  der  gewöhnlichen  Valenzstufe  zu  bilden,  wenn  ihre  normalen 
Fluoride,  oder  Doppelfluoride  mit  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt 
werden.  Dieses  geht  aus  den  von  mir  mit  Molybdän,  Wolfram 
Niob  und  Tantal  angestellten  Versuchen  hervor. 

Fluoxjrpermolybdänsaures  ELaUnm 
M0O3FI22KFI.H2O. 

Ich  habe  mir  zunächst  Molybdänsäureanhydrid  dargestellt,  in- 
dem ich  gewöhnliches,  durch  Krystallisation  gereinigtes  Ammonium- 
molybdat  calcinierte,  und  habe  dasselbe  darauf  mit  völlig  silicium- 
reier  Flufssäure  und  mit  mehrfach  umkrystallisiertem  Fluorkalium 
behandelt.  Das  so  erhaltene  fluoxymolybdänsaure  Kalium  wurde 
zweimal  aus  Wasser  umkrystallisieit,  da  es  ein  wenig  Fluorwasser- 
stoffsäure enthielt.  Das  Produkt  sah  sehr  schön  aus  und  liinterliefs 
beim  Glühen  einen  Rückstand  von  79.2%  (berechnet  für  MOgFl^. 
2KF1,H20  —  79.3).  Ich  löste  es  in  der  Wärme  in  Wasserstofl'- 
superoxyd  auf  (letzteres  erhielt  ich  etwa  4prozentig,  indem  ich 
Baryumsuperoxydhydrat,  nach  Brodies  Methode  *  gereinigt,  mit 
Schwefelsäure  sättigte)  und  erhielt  eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  beim  Abkühlen  rein  gelbe,  glänzende  Platten  abschieden.  Diese 
wurden   von   neuem   in  der   Wärme   in   verdünnterem  W^asserstoff- 


*  Gazz,  chim.  14.  38;  17.  479.  B.  Accadetnia  dei  Lincei.  Verhandlungen  Sep- 
tember 1885. 

•  Ann.  Ch.  PJiann.  8.  Suppl.-Band  204. 
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superoxyd  aufgelöst,  der  abeimaligen  Krystallisation  überlassen,  dann 
mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  zwischen  Papier  getrocknet.  Die 
trockene  Verbindung  hält  sich  unverändert  an  der  Luft  und  verliert 
auch  im  Laufe  vieler  Wochen  gar  nicht  an  Gewicht;  sie  ist  wenig 
io  kaltem  Wasser,  sehr  in  warmem  Wasser  löslich;  auf  100®  erhitzt, 
verliert  sie  an  Gewicht,  indem  sie  Wasserdämpfe  von  neutraler  Reak- 
tion entwickelt  und  ihre  Farbe  behält;  über  100®  wird  sie  dunkler 
gelb,  bis  sie  oberhalb  150®  anfängt,  Sauerstoff  zu  verlieren  und  sich 
allmählich  zu  entfärben.  Wenn  man  sie  vorsichtig  an  der  Luft  er- 
hitzt, verwandelt  s  i  e  sich  in  eine  weifse  Substanz,  weichein 
der  Glühhitze  schwätzt  und  beim  Abkühlen  zu  Pulver 
zerfällt.  Es  ist  dies  eine  bekannte  Eigenschaft  des  neutralen 
raolybdänsauren  Kaliums  KaO^MoOg.  Wenn  das  Erhitzen  statt  dessen 
in  Sorgfältig  getrocknetem  Vacuum  ausgeführt  wird,  so  erhält  man 
eine  weifse  Substanz,  welche  bei  dunkler  Rotglut  schmilzt,  beim 
Abkühlen  —  je  nach  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  dasselbe  er- 
folgt —  mit  gröfserer,  oder  geringerer  Gewalt  fortgeschleudert  wird 
und  die  Zusammensetzung  Mo02FU,2KFl  hat. 

In  der  gelben,  in  Blättchen  krystallisierenden  Verbindung  ist 
vorhanden:  Wasser,  Molybdän,  Kalium,  Fluor  und  Sauerstoff — letz- 
terer in  demjenigen  Zustand,  in  welchem  er  sich  im  Wasserstoff- 
superoxyd findet:  in  der  That  giebt  die  Substanz,  wenn  sie  zuvor 
entwässert  und  dann  im  trockenen  Vacuum  erwärmt  wird,  reinen 
Sauerstoff  ab  und,  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  ge- 
löst, reduziert  sie  energisch  unter  Sauerstoffentwickelung  über- 
niangansaures  Kalium.  Die  quantitative  Analyse  wurde  nach  ver- 
schiedenen Methoden  und  auf  vollkommenste  Art  und  Weise  aus- 
geführt, da  es  mir  von  grofsem  Interesse  erschien,  mit  möglichster 
Sicherheit  den  Typus  festzustellen,  welchem  diese  neue  Verbindung 
angehört  —  um  so  mehr,  als  man  sie  bei  ihrem  grofsen  Krystalli- 
sationsveimögen  und  bei  ihrer  geringen  Löslichkeit  leicht  rein  erhält 

Das  Wasser  wurde  bestimmt  durch  Ermittelung  des  Gewichts- 
verlustes, welchen  die  Substanz  beim  Erwärmen  auf  100®  erleidet; 
^^s  Fluor  wurde  nach  der  Methode  von  Pbnfield  ^  bestimmt.  Für 
Molybdän  und  Kalium  wurde  der  Glührückstand  gewogen;  einmal 
wurde  in  diesem  Rückstand  ersteres  als  Ag^MoO^  und  letzteres  als 
KjSO^  ermittelt.  Für  den  aktiven  Sauerstoff  kamen  zwei  Methoden 
iD  Anwendung,    welche  identische  Resultate  lieferten:  das  Erhitzen 


*  Chem.  News.  April  1879. 
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im  Vacuum  und  die  Zersetzung  mit  übermangansaurem  Kalium.    Ein 
Plantinschiflfchen,    welches   die  bei  100®  getrocknete  und  gewogene 
Substanz   enthielt,     wurde   in  ein  Rohr   von    schwer   schmelzbarem 
Glas  eingeführt,  welches  mit  einer  SpRBNGELSchen  Pumpe  kommuni- 
zierte und  mit  einem  Schwefelsäurerezipienten  in  Verbindung  stand. 
Dasjenige  Ende  des  Rohres,    durch  welches  das  SchifiFchen   hinein- 
geschoben wurde,   verschlofs  man  mit  einem  einfach  durchlöcherten 
Gummistopfen,    in  welchen  eine  mit  Hahn  versehene  Glasröhre  ein- 
trat;    auf  diese  Weise  konnte  man  das  Vacuum  nach  Belieben  auf- 
heben. Man  begann  mit  der  Herstellung  des  Vacuums  und  überliefs 
dann  den  Apparat  einige  Zeit  sich  selbst  zu  dem  doppelten  Zweck: 
mn  zu  sehen,     ob  er  sich  vollkommen  unverändert  hielt,  sowie  um 
auch    die  letzten    geringen  Spuren   von  Feuchtigkeit   zu    entfernen, 
welche  die  Entwickelung  von  Fluorwasserstoff  vemrsacht  haben  würden. 
Dann    erwäimte   man    äufserst  langsam,     bis    das  Rohr   schhefslich 
dunkle  Rotglut  erreichte,    und    sammelte    das    sich    allmählich  ent- 
Nvickelnde  Gas  über  Quecksilber.    Die  Abkühlung  erfolgte  mit  mög- 
lichster Langsamkeit,     inzwischen  aspirierte  die  Pumpe  die  letzten 
Gasspuren.  Nachdem  sich  der  Apparat  wieder  mit  Luft  gefüllt  hatte, 
wurde  die  Röhre  geöffnet  und  das  Schiffchen  herausgezogen,  um  es 
wieder  zu  wägen ;  währenddessen  wurden  rasch  einige  Feuchtigkeits- 
spuren  von  der  im  Schiffchen  enthaltenen  Substanz  absorbiert,  und 
dann  ist  es  nötig,    sie  auf  100^,  oder  im  trockenen  Vacuum  zu  er- 
hitzen   und    die  Wägungen    so    lange   zu  wiederholen,     bis  man  zu 
konstanten  Zahlenwerten  gelangt.     Andererseits  brachte  man  in  die 
Röhre,  welche  den  Sauerstoff  enthielt,  einen  Tropfen  Wasser,    liefs 
(las  Gasvolumen  unter  den  üblichen  Vorsichtsmafsregeln  ab  und  re- 
duzierte   es    auf   den  Normalzustand.     Es  hätte  genügt,    die  Über- 
einstimmung  zwischen   dem  Gewichtsverlust    und  dem  Gewicht  des 
aufgefangenen  (als  Sauerstoff  betrachteten)  Gases  festzustellen,    um 
seine  Natur  nachzuweisen;    nichtsdestoweniger  wollte  ich  auch  mit 
Kaliumpyrogallat  absorbieren   und    seine  Verbrennungseigenschaften 
nachweisen.    Aufserdem  wurde  bei  einem  Versuche  der  im  Schiffchen 
gebliebene  Rückstand  an  der  Luft  geglüht  und  im  Wasser  gelöst. 

In  dieser  Lösung  wurden  Kalium  imd  Molybdän  nach  der  oben- 
genannten Methode  bestimmt.  So  wurden  in  derselben  Menge  der 
Verbindung  auf  einfache  und  elegante  Weise  Molybdän,  Kalium. 
Wasser,  aktiver  Sauerstoff  und  indirekt  auch  Fluor  bestimmt.  Die 
so  für  Sauerstoff  erhaltenen  Zahlen  werden  bestätigt  durch  die  Er- 
gebnisse der  Versuche    mit  Kaliumpermanganat,    wenn  diese  richtig 
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angestellt  werden.  Vor  allen  Dingen  nämlich  darf  die  schwefelsaure 
Lösung  der  gelben  Substanz,  welche  mit  Permanganat  behandelt 
werden  soll,  nicht  in  ein  Platingefäfs  gebracht  werden,  da  sonst 
immer  zu  niedrige  Zahlen  resultieren,  und  zwar  um  so  mehr,  je  gröfser 
—  für  eine  gegebene  Substanzmenge  —  das  Flüssigkeitsvolumen, 
oder  je  gröfser  die  von  der  Flüssigkeit  benutzte  Metalloberfläche 
ist.  Ich  habe  Porzellangefäfse  angewendet  und  ausgezeichnete  Re- 
sultate erhalten,  wenn  ich,  anstatt  die  Kaliumpermanganatlösung  all- 
mählich der  schwefelsauren  Lösung  der  Substanz  zuzufügen,  das 
Permanganat  (nahezu  die  berechnete  Menge)  in  das  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Wasser  brachte,  in  diese  Lösung  ganz  vorsichtig  und 
langsam  die  Substanz  fallen  liefs  und  nach  Beendigung  der  Reaktion 
noch  soviel  Pennanganat  zusetzte,  dafs  in  der  Flüssigkeit  eine 
dauernde  rosa  Färbung  entstand. 

L     1.0346  g  Substanz  verloren  bei  100®  0.0589  g 
IL     1.0729  g  ,  ...     0.0614  g. 

ni.     auf  0.1733  g  wurden  15  ccm  V20  Normal-Ammoniaklösung 

genommen. 
IV.     auf  0.1833    g   wurden    15.6  ccm  V20  Normal-Ammoniak- 
lösung genommen. 
V.     0.7362  g  gaben  0,5525  g  neutrales  Kaliummolybdat. 
VI.     0.8914  g  entfärbten  56.2  ccm  Vio  Noimal-Pennanganatlösung. 
Vn,     0.5803  g  entwickelten  24.9  ccm  Gas  bei  9«  und  657.5  mm 

Druck. 
VIII.     0.8930  g    gaben  0.6706  g  neutrales  Kaliummolybdat,  aus 
welchem  1.0618  g  Silbermolybdat  erhalten  wurden. 
IX.     0,6311  g  verloren  bei  100«  0.0361  g    und  entwickelten 
im  Vacuum  26.7  ccm  Sauerstoff  bei  11.1«  und  667.2  mm 
Druck   und  hinterliefsen  einen  Rückstand  von  0.5629  g, 
aus   welchem   0.7714  g   Ag^MoO^    und  0.3482  g  K^SO^ 
erhalten  wurden. 
Diese  Zahlen  führten  zu  folgender  Formel: 

I  U    III  IV    V      VI  VII  Vm     IX  Mittel 

Mo  =  96  30.38    —  —     —  _  (30.26)—    —(30.35)31.20  30.60 

0*  =32  10.12    —  —    —  —     -. —      _  — 

0  =  16  5.07  —  —  —  —  —  5.04  5.14  —   5.10  5.09 

Fl*  =  76  24.05  —  —24.66  24.25-   ^  —   _   _  24.45 

K*  =  78  24.68  —  -.—   -_   —  —   _  24.73  — 

H*0  =  18  5.70  5.69  5.72  —  —  — —   5.72  5.71 

MoOjiFl,.  2KF1.H,0  =316 100,00 

KjO.MoOj  Vo  =76,35  —     _    _     -  75.04  —    —  75.30   76.28  75.20 
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Die  Resultate  des  IX.  Versuches  können  auch  folgendermafsen 
dargestellt  werden. 


Berechnet  für 

Gefunden 

MoO»J?'P.2KFl.H=»0 

H^O          5.72 

5.70 

0          5.10 

5.07 

MoO-Fl».2KFl         89.19 

89.23 

100.01  100.00 

und  daraus   geht   die   Genauigkeit   der   Analysen    noch    deutlicher 
hervor. 

Das  fluooxypermolybdänsaure  Kalium  widersteht  nicht  nur  der 
Einwirkung  des  Wassers,  aus  welchem  es,  wie  gesagt,  unverändert 
auskiystallisiei-t,  sondern  wird  nicht  einmal  von  Fluorwasserstoffsäure 
zersetzt,  selbst  wenn  letztere  konzentriert  angewandt  wird ;  vielmehr 
löst  es  sich  darin  leichter  als  in  Wasser,  und  diese  Lösung  zeigt 
eine  intensiv  gelbe  Farbe,  aus  der  sich  Kiystallblättchen  absetzen, 
die  hin  und  wieder  eine  Länge  und  Breite  von  mehreren  Millimetern 
erreichen.  Dieselben  sind  gelb,  durchsichtig  und  stark  glänzend, 
und  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Blättchen,  welche 
man  aus  der  wässerigen  Lösung  erhält. 

Es  ergab  nämlich  die  Untersuchung  folgendes: 

0.3547  g  dieser  Krv^stalle  verloren  bei  100°  0.0205  g  und 
hinterliefsen  beim  Glühen  0.2667  g  Rückstand. 

Also  in  7o  ausgedrückt:  Berechnet  für: 

Gefunden  MoOs.Fl,.  2KF1.H,0 

H,0  5.77  5.70 

KjO.MoOs  75.24  75.35 

Die  Untersuchung  dieser  Krystalle  hatte  der  Prof.  Bücca  die 
Liebenswürdigkeit  zu  übernehmen.  Derselbe  teilte  mir  folgendes 
Resultat  mit : 

„Monoklines  System: 

a:b:c  =  1.23941:l:  1.199282 
ß  =  50«  28' 

Die  beobachteten  Formen  sind  [100]  [001]  [101]  [110]  [230]: 
Das  Pinacoid  ist  oft  sehr  stark  entwickelt  und  giebt  alsdann  dem 
Krystalle  tafelähnliches  Aussehen.     Die  Flächen  des  Prismas  [110] 
besitzen   starken  Glanz,   dagegen  sind  die   der  Pinacoüle  [101]  und 
[101]  parallel  nach  der  y-Axe  gestreift. 
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Gemessen 

Flächen 

n 

Winkel 

Im  Mittel 

Berechnet 

(100)  (110) 

7 

43^  32'     43^  45' 

43«  42' 30" 

• 

(100)  (101) 

5 

38«  26'     38«  30' 

38«  27' 

• 

(100)  (001) 

4 

50«  20'     50«  32' 

50«  28' 

* 

(100)  (230) 

3 

54«  45'     54«  59' 

54«  54- 

54« 41' 11" 

(001)  (110) 

5 

62«  35'     62«  45' 

62«  38- 30" 

62«  36' 18" 

(101)  (230) 

3 

62«  50'     63«  2' 

62«  58' 

62«  36'  18" 

(001)  (230) 

2 

68«  19'     68«  35' 

68«  29' 

68«  24' 43" 

(101)  (110) 

2 

55«  20'     55«  32' 

55«  26' 

55«  31'  13" 

Die  Substanz  ist  gelb,  sehr  durchsichtig,  spaltet  sich  schwer 
nach  dem  Pinaco'ld  [100].  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist 
parallel  zu  [010].  Eine  optische  Axe  erscheint  fast  vollständig 
normal  zu  der  Fläche  [100].  Die  spitze  Bisektrix  bleibt  zwischen 
dem  stumpfen  Winkel  ß  und  bildet  mit  der  Vertikalaxe  einen 
Winkel  von  ca.  20«." 


100 


1^ 


iL 


(001) 


(100) 


110 


(löi; 


\ 


V' 


Vergleicht  man  diese  Kiystalle  mit  den,  allerdings  trimetrischen 
des  normalen  M0O2FI22KFI .  HgO,  so  fällt  die  Ähnüchkeit  vieler  Winkel 
*^»  und  orientiert  man  sich  auf  gleiche  Weise,  so  findet  man,  dafs 
^^^  geometrisch  isomorph  sind.  Es  ist  dieses  der  erste  Fall,  in 
welchem  der  Isomorphismus  zwischen  normalen  Verbindungen  (von 
gewöhnlicher  Sättigungsstufe)  und  den  Verbindungen,  welche  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  entsprechen,  nachgewiesen  wurde,  was  um  so 
n^ehr  Aufinerksamkeit  verdient,  als  wir  durch  die  Untersuchungen 
^on  Maüro    und    Scacchi    wissen,    dafs    das   Fluooxysubmolybdat 
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M0OFI3 .  2KF1 .  2H2O  mit  dem  normalen  fluoxymolybdänsam-en  Kalium 
isomorph  ist. 

Fluoxypermolybdänsaures  Rubidium 
Mo03Fl2.2ßbFl.H20. 

Ich  begann  damit,  mir  eine  kleine  Quantität  (etwa  20  g)  Rubidium- 
chlorid zu  reinigen,  welches  ich  von  der  Firma  Tbosoisdorff  be- 
zogen hatte,  und  erhielt  zuletzt  circa  11g,  welche  bei  der  Analyse 
110.7%  RbgSO^  ergaben  (berechnet  für  EbCl  110.3).  Davon  nun 
machte  ich  mir  eine  Lösung  in  Wasserstoffhyperoxyd,  welche  ich  in 
fluorwasserstoffsam^e  Lösung  von  Molybdänsäure  gofs,  und  hielt  hierbei 
das  Verhältnis  Mo :  2Rb  inne. 

Ich  bekam  eine  Flüssigkeit  von  gelber  Farbe,  welche  beim  Ver- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  kleine,  gelbe,  spitze,  meist  gruppen- 
weise angeordnete  Kry stalle^  lieferte.  Diese  letzteren  löste  ich  nun 
neuerdings  in  heifsem  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  eine  Spur 
Fluorwasserstoffsäure  entliielt,  und  erhielt  beim  Abkühlen  gelbe, 
glänzende,  an  der  Luft  unveränderliche  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
konzentrierter  Fluorwasserstoffsäure  lösten.  Die  Lösung  zeigte  eine 
intensiv  gelbe  Farbe.  Aus  der  fluorwasserstoflfsauren  Lösung  wurden 
gelbe  Prismen  erhalten,  die  noch  dünner  sind,  als  die  entsprechende 
Kalium  Verbindung,  jedoch  goniometrisch  bestimmbar  waren. 

Das  Resultat  der  von  Prof.  Bücca  vorgenommenen  Untei-suchung 
ist  folgendes: 

„Monoklines  System: 

a:b:c  =  1.27415:  12.06190 
ß  =  49°  39'  47" 

Die  beobachteten  Formen  sind  [100],  [001],  [101],  [110],  [230]. 
Die  Kr}stalle  sind  infolge  der  starken  Entwickelung  des  Pinacolds 
[100]  zu  ganz  feinen  Blättchen  geworden. 


^  DELAFONTAINE  beschreibt  ein  normales  fluoxymolybdänsaures  Rubidium,  dem 
er  irrtümlicherweise  die  Formel  2RbFl .  MoO,Fl, .  H,0  giebt  {Arch.  Sc.  gen.  80. 
1867).  Bei  der  Lektüre  seiner  Abhandlung  findet  man  auch  ohne  weiteres,  dafjB 
seine  Rechnungen  unrichtig  sind,  wie  dies  übrigens  auch  im  Handbuch  für  an- 
organische Chemie  von  Gmelin  Kraut,  Vol.  II,  2.  Pag.  216,  bemerkt  ist.  Ich 
habe  dieses  Salz  in  Händen  gehabt,  und  einige  Analysen,  die  ich  damit  ansteUte, 
führten  mich  zu  einer  Formel,  die  von  derjenigen  Delafontaines  sehr  verschieden 
ist.  Doch  kann  ich  mich  hierüber  nicht  weiter  auslassen,  da  ich  sonst  in  das 
Untersuchungsgebiet  des  Prof.  Mauro  eingreifen  würde,  der  bei  seinen  äuüserst 
interessanten  Studien  über  Fl uoroxy Verbindungen  des  Molybdäns  schon  Gelegen- 
heit hatte,  andere  Arbeiten  Delafontaines  über  Molybdänoxyfluoride  zu  wieder- 
holen und  zu  berichtigen     {Guzz.  chim,  18,  120). 
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Flächen 

Gemessen 

T^prAchnpf 

n 

Winkel 

im  Mittel 

(100)   (110) 
(100)   (101) 
(100)   (001) 
(100)    (230) 
(001)   (230) 

4 
3 

2 
3 
3 

44«   6'    44«  15' 
37«  47'    38«  14' 
49«  47'    50«   3' 
55«  25'     55«  45' 

68«  20'     68«  50' 

44«  9' 49" 
38«   8' 
49«  59' 
55«  32' 
68«  43' 

• 
• 

49« 39' 47" 

• 

68«  30' 49" 

Die  Kn'stalle  sind  gelb,  vollständig  durchscheinend,  aber  ihre 
Kleinheit  gestattete  keine  andre  Beobachtung,  als  die  Konstatienmg 
einer  der  optischen  Axen,  die  fast  nonnal  zu  (1(X))  verläuft,  wie 
beim  Kaliumsalze. 


Die  Ähnlichkeit  der  Winkel  des  fluoxypermolybdänsauren  Ka- 
liums mit  denen  des  fluoxvpermolvbdänsauren  Rubidiums  beweist 
^is  ihren  Isomorphismus,  der  ja  von  vornherein  anzunehmen  war, 
^^Dn  man  die  chemische  Natur  dieser  beiden  Verbindungen  berück- 
«chtigt.« 

Dieses  Fluoxysalz  löst  sich  in  kaltem  Wasser  etwas  reich- 
licher als  die  entsprechende  Kalium  Verbindung.  Die  heifs  gesättigte 
Lösung  zeigt  eine  tief  dunkelgelbe  Farbe  und  beim  Abkühlen  scheiden 
^<^h  Krj'stalle  in  grolser  Menge  ab ;  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
reduziert  sie  energisch  Kaliumpermanganatlösung  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff. 

Das  zwischen  Filtrieipapier  getrocknete  Salz  entwickelt  bei  100^ 
Wasserdampf  von  neutraler  Reaktion,  wobei   es   seine  gelbe  Farbe 
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behält.  Bei  höherer  Temperatur  (über  150^)  beginnt  es  Sauerstoff 
zu  verlieren  und  sich  allmählich  zu  entfärben.  Die  entfärbte  Substanz 
ven^andelt  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  in  neutrales  Rubidium- 
molybdat.  Die  Art,  me  dieses  Salz  entsteht,  sowie  der  obenerwähnte 
Isomorphismus  mit  dem  fluoxypermolybdänsauren  Kalium  veranlafsten 
mich,  die  Analyse  auf  wenige  Bestimmungen  zu  beschränken,  die 
nur  den  Zweck  hatten,  mich  von  der  Reinheit  der  Substanz  zu 
überzeugen.  Ich  bestimmte  Fluor  nach  der  Methode  von  Penfeeld, 
ferner  Wasser  und  Glührückstand: 

I.  Auf  0.3973  g  Substanz  kamen  26.8  ccm  V20  Normal-Kalilauge 
zur  Verwendung. 

II.  1.1346  g  des  Salzes  verloren  bei  100«  0.0490  g  und  gabea 

beim  Glühen  einen  Rückstand  von  0.9194  g. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgender  Formel: 

I       II 

Mo   =   96    23.52  -  — 

O3     =   48    11.76  —  — 

Fl,   =   76     18.62  19.22    — 

Rb,  =  170    41.69  —  — 

H,0^    18      4.41  —  4.32 

M0O3FI, .  2RbFl .  H,0  =  408  100.00 

Rb,O.Mo03=   80.88%  —  81.03 

FluoxypermolybdänsaTires  Caesium 

M0O3FI0.2CSFIH2O  (?). 

Man  kennt  kein  normales  Caesium -Fluoxymolybdat.  Obwohl 
mir  nun  nicht  mehr  als  etwa  2  g  Caesiumchlorid  zur  Verfügung 
standen,  und  auch  dieses  nicht  völlig  rein  war  (es  enthielt  etwas 
Rubidium),  so  wollte  ich  doch  die  Darstellung  dieses  Fluoxypermolyb- 
dates  versuchen,  dessen  Foimel  ich  ja  durch  wenige  Bestimmungen 
nach  Analogie  hätte  feststellen  können.  Ich  vei'führ  auf  dieselbe 
Weise  wie  beim  fluoxypennolybdänsauren  Rubidium  und  erhielt 
eine  Verbindung  von  gelber  Farbe,  die  aus  Wasserstoffsuperoxyd 
krystallisiert,  in  gelben  Blättchen  erschien,  die  jedoch  nicht  so  gut 
entwickelt  waren,  als  die  der  entsprechenden  Kalium-  und  Rubidium- 
verbindungen. 

Beim  Fraktionieren  erhielt  ich  zwei  Portionen,  von  welchen  die 
zweite  homogener  erschien  und  0.6614  g  wog:  bei  100^  hatte  ich 
einen  Verlust  von  0.0219  g  zu  konstatieren,  und  beim  Glühen  erhielt 
ich  einen  Rückstand  von  0.5512  g,  also: 

gefunden    berechnet  für  MoOsFl, .  2C8F1 .  H,0 
H,0  3.3  3.5 

Cs,0 .  MoO,         83.3  84.4 
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Die  Bestimmung  des  Molybdäns  im  Rückstand,  welche  in  der 
Form  von  Ag^MoO^  vorgenommen,  und  die  des  Caesiums,  das  als 
CSjSO^  bestimmt  wiu-de,  ergab  20.71  ^/o  Mo,  51.9  Cs  (berechnet 
19.0  Mo,  und  52.7  Cs).  In  der  andern  Portion,  die  weniger  rein 
war,  bestimmte  ich  den  Gehalt  an  Wasser,  Fluor,  Caesiimi  und 
Molybdän  und  konstatierte,  dafs  es  in  schwefelsaurer  Lösung  enei^sch 
Kaliumpermanganat  reduzierte.  Mit  Bücksicht  darauf,  dafs  ich  von 
dieser  Verbindung  nur  eine  einzige  Reihe  von  Bestiranmngen  besafs, 
und  vor  allem  deshalb,  weil  es  mir  wegen  Mangels  an  Material  nicht 
gelungen  war,  sie  in  völlig  homogener  und  gut  ausgeprägter  Form 
zu  erhalten,  hielt  ich  es  für  angezeigt,  ein  Fragezeichen  hinter  die 
Formel  zu  setzen. 

Triammoniumfluozjrpermolybdat 
MoOgFU.SNHJI, 

Professor  Mauro  beschreibt  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung 
unter  andern  zwei  normale  Ammoniumfluoxymolybdate : 

MoOjFlj.SNH^n  und  Mo02R.2NH^Fl. 

Ich  habe  mich  in  der  Absicht,  die  entsprechenden  Fluoxypermolyb- 
date  darzustellen,  ganz  genau  an  seine  Angaben  gehalten,  wobei  ich 
natürlich  das  gewöhnliche  Wasser  durch  Wasserstoffsuperoxyd  er- 
setzte. 

Ich  machte  mir  eine  sehr  konzentrierte  Lösung  von  gewöhnlichem 
gut  gereinigten  Ammoniummolybdat  in  Fluorwasserstoffsäure  von 
mäfsiger  Konzentration,  verdünnte  sie  dann  mit  4  %  Wasserstoff- 
superoxyd und  fügte  nun  Fluorammonium  im  Überschufs  zu  (etwa 
doppelt  so  viel,  als  für  das  Verhältnis  Mo :  3NH^  berechnet  war).  Dann 
verdampfte  ich  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad,  das  jedoch  nicht 
kochte,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd.  Nach- 
dem dieselbe  so  weit  eingeengt  war,  dafs  sie  beim  Erkalten  auf  dem 
Platinspatel  Spuren  von  Krystallisation  zeigte,  wurde  sie  filtriert  und 
sich  selbst  überlassen.  Es  setzten  sich  feine,  zuweilen  fast  nadei- 
förmige, gelbe,  stark  glänzende,  zerbrechliche  IMsmen  ab,  vielfach 
untermischt  mit  solchen,  die  dadmxh,  dafs  sie  fast  tafelförmige  Ge- 
stalt zeigten  und  viel  voluminöser  waren,  von  ersteren  verschieden 
erschienen. 

Ich  glaubte  anfangs,  zwei  verschiedene  Verbindungen  erhalten 
zu  haben,  aber  die  Analyse  der  spitzen,  wie  anderseits  die  der 
tafelförmigen  Krystalle,  welche  sich  leicht  trennen  liefsen,  zeigte 
mir,  dafs  ich  Körper  von  absolut  gleicher  Zusammensetzung  vor  mir 
hatte,  welch'  letzere   der  Formel  MoOjFl^ .  SNH^Fl  entsprach.    Ich 
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habe  beobachtet,  dafs  die  spitzen  Krystalle  sich  besonders  dann  bilden, 
wenn  man   eine  sehr  konzentrierte  Lösung  der  Verbindung  rasch 
zur  Abkühlung  bi-ingt,  oder  wenn  man  jene  dünne  Flüssigkeitsschicht, 
die    beim   Herausziehen   der  Lösung  an   der  Platinschale  adhärirt, 
rasch  verdampfen  läfst.    Die  mehr  voluminösen  und  zuweilen  tafel- 
förmigen   Prismen    entstehen   hingegen    mit    Vorliebe    dann,    wenn 
gröfsere    Flüssigkeitsmengen    langsamer    Verdunstung    unterworfen 
werden.     Ich  wollte  auch  versuchen,  die  beiden  von  Professor  Maubo 
erhaltenen  Fluorsalze  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu   behandeln,   imd 
bekam  nach    seinen    Vorschriften  das  normale   Triammoniumfluoxy- 
molybdat  in  sehr  reinem  Zustande,    denn  es  gab  34.5  7o  Molybdän 
(berechnet  für  MoO^Fl^ .  SNH^Fl  —  34.6).     Mit  Wasserstoflfeuperoxyd 
erhielt  ich  damit  eine  gelbe  Substanz,  von  ähnlichem  Aussehen  wie 
die  oben  beschriebene,. mit  welcher  sie  auch  gleiche  Zusanmiensetzung 
hatte.     Und  selbst  eine  Lösung  von  mehr  als  100  g  der  Substanz 
gab  bei  succesiver  Fraktionierung  kein  anderes  Resultat.    Ich  ver- 
suchte  fem  er,    das    Fluoxypeimolybdat   zu    erhalten,    welches    dem 
MoO^Flj .  2NH^F1  entspräche,   welches  Professor  Maubo  darstellte, 
indem    er   die  Verbindung   M0O3 .  2NH4FI  in  mit  fluorwasserstoflF- 
säure  angesäuertem  Wasser  löste.    Ich  löste  also  diese  letztere  Ver- 
bindung in  Wasserstoffsuperoxyd,   das  ich  mit  Fluorwasserstoffsäure 
angesäuert  hatte,  und  erhielt  beim  Verdampfen  gelbe  Krystalle,  welche 
die   gleiche  Zusammensetzung  hatten,  wie  die    oben   beschriebenen. 
Ich  behalte  mir  vor,  die  Verbindungen  zu  untersuchen,  welche  sich 
zuletzt   aus    der  Flüssigkeit   abscheiden,    wenn   man    dieselbe    frei- 
williger langsamer  Verdunstung  überläfst,   da  jetzt  in  der  warmen 
Jahreszeit  die  Lösungen  sich  nicht  vollständig  unzersetzt  aufbewahren 
lassen.     Ich  halte  es  nicht  für  ausgeschlossen,   dafs  unter  gewissen 
Bedingungen    das    Fluoxypermolybdat    M0O3FI2 .  2NH4FI    entstehen 
könne;  ich  betone  nur,  dafs  es  sich  unter  den  von  mir  angeführten 
Bedingungen  nicht  bildet.    Und  dieselbe  Schwierigkeit,  der  wir  beim 
Molybdän  begegnen,  habe  ich  schon   beim  Titan  gefunden.     Es  ist 
in  der  That  sehr  leicht,   das   Triammoniumfluoxypertitanat  ^    darzu- 
stellen, während  es  sowohl  beim  Sättigen  einer  Lösung,   welche   die 
Elemente    der    Fluoxypertitansäure    (TiOgFlg .  2HF1)    enthielt,    mit 
Anmioniak,  als  auch  bei  der  Behandlung  der  Verbindung  TiFl42NH4Fl 
mit  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  ich  sie  mehnnals  vorgenommen  habe, 


1  Gazz.  chim.  U.  39;  17.  484. 
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auf  keine  Weise  gelingen  wollte,   sichere  Zeichen   der  Anwesenheit 
des  entsprechenden  Ammoniumfluoxypeititanates  zu  erhalten. 

Das  auf  die  eine  oder  die   andere  Weise  erhaltene  Ammoniuni- 
fluoxypermolybdat  stellt  mehr  oder  weniger  stark  entwickelte  Prismen 
dar,  die  goniometrisch  schwer  zu  bestimmen  waren,  da  sie  gestreift 
sind,  und  mehr  noch  deshalb,  weil  sie  bei  Berührung  mit  der  Luft 
leicht  trübe  werden,  obwohl  sie,  unmittelbar  nachdem   man  sie  aus 
der  Flüssigkeit  genommen,  starken  Glanz  besitzen.     Diese  Krystalle 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wobei  sie  eine  starke  Temperatur- 
emiedrigung    erzeugen.      Die   Lösungen,    welche    tief    dunkelgelbe 
Färbung  zeigen,  zersetzen   sich  im  Platingefäfs  langsam  unter  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoff,  der  um  so  reichlicher  entweicht,  je  heifser 
die  Lösung  ist.     Es  ist  bemerkenswert,  dafs  die  Lösung,  wenn  man 
sie  mit   einem  Überschufs  von   Ammoniumfluorid  behandelt,   einen 
weifsen  Niederschlag  von  M0O3 .  2NH4FI  giebt  und  sich  etwas   ent- 
färbt.   Das  feste  Triammoniumfluoxypennolybdat  erleidet  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  keinen  Gewichtsverlust,  auch  bei  100®  ist  keine 
nennenswerte  Veränderung   wahrzunehmen;  weiter  erhitzt,  wird  es 
weifs    und    hinterläfst    beim    fortgesetzten     Erhitzen    im    Luftbad 
einen  weifsen  Rückstand  von  Molybdänsäureanhydrid.     Diese   Zer- 
setzung geht  noch  schneller  vor  sich,   wenn   man  Salpetersäure  zu- 
setzt.   Nimmt  man  die  Erhitzung  zu  schnell  vor,  so  erhält  man  ein 
weifees  Sublimat,  in  welchem  man  auch  Molybdän  findet.     Bei  der 
qualitativen  Analyse   findet   man   in    dieser  Verbindung  Molybdän, 
Ammoniak,  Fluor  und  Sauerstoff  in  der  Form,    in  welcher  er  sich 
im  Wasserstoffsuperoxyd  findet.    Die  quantitative  Analyse  wurde  in 
der  Weise  ausgeführt,  dafs  Molybdän  durch  Glühen  bestimmt  wurde, 
Ammoniak  durch  Kalilauge  in  Freiheit  gesetzt  und  dann  als  Ammonium- 
chlorid gewogen,   sowie  volumetrisch  bestimmt  und  der  Gehalt  an 
fluor  nach  der  PENFiELDSchen  Methode  und  der  an  aktiven  Sauer- 
stoff durch  Kaliumpermanganat  ermittelt  wurde. 

I.     0.6140  g  gaben  0.3016  g  Molybdäusäureanhydrid. 
IL     0.4174  g  gaben  0.2065  g  Molybdänsäureanhydrid.     (Das 
erhaltene   Produkt  M0O3 .  2NH4FI   wurde  in  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure angesäuertem  Wasser  gelöst.) 

III.  0.7580    g  gaben    so  viel  Ammoniak  als  nötig  war,  um 
7.86  ccm  Normalsalzsäure  zu  sättigen. 

IV.  0.7634  g   gaben    soviel  Ammoniak,    als   nötig   war,    um 
7.88  ccm  Normalsalzsäure  zu  sättigen. 

V.  0.5568  g  gaben  0.3126  g  Ammoniumchlorid. 
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VI.     0.4488  g  gaben  soviel  Ammoniak,   als  zur  Sättigung  vi 

4.53  ccm  Normalsalzsäure  erforderlich  war. 
VII.     Auf  0.2132  g  wurden  24.6  V20  Normalkalilauge  verwende 
VIII.     0.8722  g  entfärbten  24.6  ccm  Vio  Normalpermanganatlösun 
Diese  Zahlen  führen  zu   der  Formel :   MoOjFl^ .  3NH J 

I        U      m      IV      V      VI    VIIVUIMit 
Mo=  96       32.76  32.74  32.90    —      —      —      —      —     —    ^2. 

0,=  32       10.92    ——      —      -.      —      —       _—- 

0=  16         5.46    —       _      —      ___—  5.05     5- 

FIß=  95       32.42    ——     —      —      —       —    32.88  -    32, 

3NH,=  54       18.44    —      —    18.6618.5818.8818.16    —     —    18. 


M0O3FI,.  3NH4FI  =293      100.00 

MoOj%=  49.17  49.12  49.47   ——      —       —      —    _    49 

Borna,  R.   üniversifa,  Istituto  chimico. 


Über  einige  ammoniakalische  Platinverbindungen. 

Von 

Oskar  Carlgren  und  P.  T.  Cleve.^ 

Mit  zwei  Figuren  im  Text. 

Nach  Cleves  Untersuchungen  der  aramoniakalischen  Platin- 
verbindungen* wirkt  Ammoniak  auf  die  Jodoplatin-diaminverbin- 
dungen  ein  und  giebt  eigentümliche  Produkte,  welche  Gleve  als 
axihydrobasische     Salze     von     Diplatindiamin     betrachtete.       Das 

Jodid  J,Pt  Y(nhI)|j  giebt  somit  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  eine 
Verbindung  der  empirischen  Zusammensetzung  Pt^J^N^H,^  (oder  H^J  0 
txrid  das  Jodonitrat  ein  Produkt  PtgJgNgHgg  (oder  Hj^)  0  (N03)2.  Cleve 
liöt  dieseVerbindungen  später  ausführlich  untersucht.*  Er  fand,  dafs  das 

Jodid  mit  Salpetersäure  das  Nitrit-Nitrat  ^o  }  M  nh'-NH  No'  gi^^t. 
I>as   Nitrat    PtjJ2NgH24  0  (NOg),  gab  mit  Salpetersäure     ein     Salz 
lEH,J,(NH3)g(N03)4,     welches    mit  Ammoniak    das  ursprüngliche  Salz 
-regenerierte.    Das  Jodonitrat  PtjJg(NH3)gO(N03)2  gab  mit  Silbemitrat 
iodfreies  Pt,(OH)2(NH3)8(N03)^,     woraus  mit  Salpetersäure   das  neu- 
trale Nitrat  Pt8(NH3)8(N03)e+2H20  erhalten  wurde.   Das  letzte  Salz 

wurde  als  Ptg { (NHj--NHa)4(N08)4  betrachtet*   und  die  ursprünglichen 
jodhaltigen  Salze  als: 

INH3-NH3J  rNH,-NHeNO, 

nS}^  undJ.pJgH;5J.}0 

NH5-NH3  J  ( NH,— NH.NO, 

Nachher  hat  Jörgensek^  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  diese 
Verbindungen  nicht  Diplatinverbindungen,  sondern  Salze  des  zwei- 
wertigen Radikales: 

NH,— NH5 

_nh,Jnh 

sind. 


p.{ 


^  Diese  Untersuchung  ist  auf  meine  Veranlassung  und  unter  meiner  Leitung 
▼on  Herrn  Gablobev  ausgeftlhrt  Herr  Giuloren  hat  darflber  in  Oversigt 
^f  K.  svenaka  Vet  Äkcul,  Förh,  47.  Nr.  6  eine  Abhandlung  in  schwedischer 
Sprache  veröffentlicht,  welche  von  mir  umgearbeitet  und  deutsch  geschrieben 
»t.  P.  T.  Cleve. 

'  Om  amm,  platinaforeningar,  50  u.  90  (1886),  üpsala  Vet.  Soc.  Acta. 

•  Z.  svenska  Vet,  Äkad.  Handl,  7.  Nr.  7. 

*  K,  svenska  Vet  Akad.  Handl  10.  Nr.  9  (1872)  13. 
'  Joum.  pr,  Chem,  25.  421. 

Z.  anoTf .  Chem.  I.  5 
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Die  urspiünglichen  Jodosalze  sind  somit  nach  Jöbgensen 

jp    /  NH3-NH,J  ,  jp    r  NH,-NH,NO, 

•'^^  \  NH,-NH         ^^  •'^J  \  NH,-NH 


NO,  Pt 


und  Cleves  neutrales  Nitrat  von  Diplatindiamin  ist: 

fNHs-NHj.NO, 

Es  läfst  sich  nicht  leugnen,  dafs  alle  von  Cleve  gefundenen 
Thatsachen  sich  durch  die  JöRGExsENSchen  Formeln  gut  erklären 
lassen.     Auch    erklären    sie    sehr    leicht,     dafs    das    Jodonitrat 

/  /jjg )  NO 

J^  \  NHg— NH  mit  Chlorwasserstoff  das  Monojodtrichlorid  vom  Platin- 


diamin  giebt,  was  durch  Clbves  Formeln  nicht  zu  erklären  ist, 
wenn  man  nicht  ein  Freiwerden  von  Wasserstoff,  oder  dadurch  ver- 
ursachte Reduktionen  annehmen  darf.  Diese  Reaktion  verläuft  nach 
Jöbgensen: 

nach  Cleve: 

jp^  ( (NH,),NO, 

'      Ymt  }0  +«H«=2'ci  }P'{S:cl    +H.0+2HN0.+H.. 
^^*-  \  (NH,)^0, 

Ein  anderes  Verhalten,  das  mit  Jöroensens  Formeln  besser  als 
mit  Cleves  stimmt,   ist,    dafs   bei  Einwirkung  von  Brom  auf  das 

Nitrat  h,n}p'{nS'no.^'  «ich  bJ  }  Pt  { 1?»^^ O»  büdet«.  Dieses  Ver- 
halten  ist  mit  Cleves  Formeln  nicht  gut  erklärlich,  aber  nach 
JöRGENSENS  Formcln  ganz  natürlich. 

Cleve  hat  auch  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  das 

Jodonitrat  JPt  J  ^j^ !_! nh    untersucht,     konnte    jedoch   keine    wahr- 

I 

scheinliche  Formel  des  Pi'oduktes  berechnen.  Es  schien  von  In- 
teresse zu  sein,  diese  Reaktion  näher  zn  studieren,  und  in  dieser 
Richtung  wurde  deshalb  die  folgende  Untersuchung  ausgeführt. 

In  Verbindung  mit  dieser  Arbeit  wurde  auch  das  Verhalten  der 
Platodiaminsalze  zu  WasserstoflEsuperoxyd  eingehender  untersucht. 


»  Cleve:  K.  Scenska  Vet.  Äkad.  Handl.  7.  Nr.  7,  9,  (1868). 


—   67    — 
1.   "Kinwirknng  von  schwefliger  Säure  auf  das  Jodonitrat. 

IPt  { (NH5),N0,  ^i/,H,o 

Bas  Nitrat  wurde  allmählich  in  eine  kochende  Lösung  von 
schwefliger  Säure  eingetragen.  Es  löste  sich  unter  Gasentwickelung 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  durch  fraktionierte 
Krystallisation  zwei  Salze  isolieren  liefsen: 

1.  das  Salz  A  von  der  Formel  Pt8l2Ni,H3j(S04)3 

2.  das  Salz  B  von  der  Formel  Pt4Ni,H8e(S03)4+4H20. 

Das  Salz  A  bildet  sternförmig  gruppierte,  undeutlich  aus- 
gebildete, farblose,  oder  schwach  gelbliche,  auch  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwerlösliche,  wasserfreie  Krystalle. 

Analyse: 

1.  0.2541  g  gab  0.1217  g  Pt  und  0.963  g  AgJ. 

2.  0.184  g  gab  0.0882  g  Pt  und  0.0704  g  AgJ. 

3.  0.4286  g  mit  NajCOj  und  KCIO,  geschmolzen  gab  0.1687  g 
BaSO,. 

4.  0.1824   g    gab   21.0  ccm    Stickstoff,    gemessen   über   KOH, 
Temp.  16^  Bar.  768  mm. 

12  3  4 

Pt  47.89  47.93  —                  - 

J  20.45  20.66  —                 — 

S  —               —  5.41                — 

N  —               —  —  13.80 

Das  Salz  ist  ein  Sulfat,  wie  das  Verhalten  zu  Baryumchlorid 
anzeigt. 

0.1697  g  in  Wasser  gelöst  gab  mit  Chlorbaryum  0.0600  g 
BaSO^,  oder  4.86  7o  S,  statt  5.41. 

Um  die  Konstitution  des  Salzes  auszumitteln,  wurde  das  Ver- 
halten des  Salzes  zu  Chlorwasserstoflfsäure,  zu  Wasserstoffsuperoxyd 
wd  zu  SilbeiTiitrat  untersucht. 

Das  Verhalten  des  Salzes  A  zur  Chlorwasserstoff- 
säure. Verdünnte  Salzsäure  löst  in  gelinder  Wärme  leicht  das 
Salz  A  und  die  Lösung  setzt  bei  langsamem  Verdunsten  farblose 
Tadeln  eines  Salzes  a  und  braune  Krystalle  eines  Salzes  h  ab. 

Das  Salz  a  giebt  mit  Kaliumchloroplatinit  das  MAGNüSSche 
püne  Chlorid  und  erwies  sich  als  Platodiaminchlorid 
f«(NH,)*Cl,: 

0.2837  g  gab  0.1634  g  Pt. 

0.113  g  gab  15.5  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Kalilauge 
Temp,  16*  Bar.  778  mm. 
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Gef.  Ber.    PtCNH^l^Cl, 

Pt     57.60  58.35 

N     16.92  16.80 

Das  Salz  b  war  Platindiaminjodochlorid,  cij Pt(NH8)4Cl, 

0.2429  g   gab   0.0953  g  Pt   und   0.3261  g  AgJ-f  AgCl, 
unter  Annahme,  dafs  auf  lMol.AgJ3Mol.AgCl  kommen,  0.211g 
und  0.1152  g  AgJ. 

Gef.  Ber. 

R  39.23  39.21 

J    25.59  25.56 

a  21.45  21.44 

Das  Verhalten  des  Salzes  A  zu  Wasserstoffsupero 
Eine  dreiprozentige  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  löst  das 
und  färbt  sich  gelblich.  Man  erwärmt  auf  dem  Wasserbad,  bi 
Entwickelung  von  Sauerstoff  lebhaft  wird.  Nach  einiger  Zeit  se 
sich  rotbraune,  mikroskopische  Krystalle  a  und  lange  Nadeln  i 
welche  man  durch  Abschlemmen  voneinander  schied. 

Das    Salz    a   ist   Jodohydroxyloplatodiaminsulfat 

Hol^^lcNHäolsOg+H^O.     Es  kristallisiert  in  Kubooktoädem 

ist  sehr  schwer  löslich,  auch  in  kochendem  Wasser.  Es  en 
1  Mol.  HgO,  welches  nicht  bei  100*^  weggeht. 

Analyse : 

0.1724  g  gab  0.0646  g  Pt  und  0.0782  g  AgJ. 

0.2625  g  gab  0.0988  g  Pt  und  0.1181  g  BaSO^. 

0.1788  g  gab  16.4  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Kalili 
Temp.  16.2®,  Bar.  772.7  mm. 

Gef.  Ber. 

Pt    37.47  37.64     -  37.40 

N        —      —  11.06  10.77 

SO,     —   15.45      =-  15.38 

J      24.48    —        -  24.34 

Die  Schwefelsäure  ist  vollständig  fällbar  durch  Baryumsalz( 
Das  Salz  b  bildet  wohl  entwickelte,  mehrere  Centimeter  la 
farblose  Nadeln  mit  schiefen  Endflächen.  Es  verwittert  an  der  Luft 
verliert  dabei  4  Mol.  HgO.  Es  ist  Hydroxyloplatindiaminsulfat : 

Analyse : 

0.4735  g  verlor  über  Schwefelsäure  getrocknet  0.075  g  und  i 
mehr  beim  Trocknen  bei  100^  Gef.  15.84  Prozent  H^O.  Ber. 
iRfi  15.50  Prozent. 


HO 

HO 
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0.2O6O  g  getrocknetes  Salz  gab  0.1023  g  Pt  und  0.1225  g 
BaSO^. 

0.2095  g  gab  0.1021  g  Pt  und  0.1233  g  BaSO^. 

0.1935  g  gab  23.3  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Kalilauge 
T  14.8*^  Bar.,  771.2  mm. 

Gef.  Ber. 

Pt       49.66  49.59        -  49.55 

N          —           —  14.66  14.27 

SOg     20.42  20.56         —  20.38 

Die  Schwefelsäure  ist  durch  Chlorbar)^um  vollständig  fällbar. 
Fällt  man  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  mit  Chlorbaiyum, 
so  schlägt  sich  neben  Baryumsulfat  das  Chlorid  von  Chloro-Platin- 
diamin  Cl,Pt{NH3)^Cl,  nieder. 

0.2477  g  gab  0.1449  g  BaSO^.    Gef.  20.09  SO3.    Ber.  20.38. 

Das  Chloroplatindiaminchlorid  gab: 

0.2OO9  g  gab  0.0969  g  Pt  und  0.2832  g  AgCl. 

Gef.  Ber. 

Pt         48.23        48.13 
Cl  34.80        35.04. 

Durch  Einwirkung  von  Baryumhydrat  auf  Hydroxylsulfatoplatin- 

amin: 

H01p^(NH.).01go 

ror\(NH.).or^« 

\SO,OH 

tat  Cleve*  ein  Salz  derselben  Zusammensetzung,  aber  wasserfrei 
erhalten.  Es  wurde  nun  gefunden,  dafs  das  Salz  von  Cleve  durch 
ümkrystallisieren  ein  Sulfat  mit  4H2O  giebt.  Ein,  wie  es  scheint, 
verschiedenes  und  wasserfreies  Sulfat  derselben  Zusammensetzung 
^d  erhalten  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Plato- 
diaminsulfat  (s.  unten),  wodurch  es  wahrscheinlich  wird,  dafs  das 
von  Clbve  erhaltene  Salz  das  Hydrat 

0   /^1(NH,),() 

ist,  und  durch  ümkrystallisieren  sich  zu 

umsetzt. 

Aus  der  Mutterlauge  des  Salzes  b  wurde  in  kleiner  Menge  noch 
ein  anderes  Sulfat  mit  IH^O  erhalten.  Es  bildet  grofse,  farblose 
Welähnliche  Krystalle  und  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 


*  K.  svenska  Vet  Äkad.  Handl  7.  Nr.  6,  12. 
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Analyse : 

.  0.3743  g  verwitterte  nicht  über  Schwefelsäure,  aber  verlor  bei 
100^  0.0177  g,  oder  4.73  Prozent.  Berechnet  für  1  Mol.  H,0:4.38 
Prozente. 

0.2033  bei  100<^  getrocknetes  Salz  gab  0.1012  g  Pt  und  0.1244  g 
BaSO^. 

0.1406  g  gab  17.7  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Kalilauge. 
T.  18.6^  Bar.  758  mm. 

Gef.  Ber. 

Pt  49.78  49.55 

SO,         21.01  20.38 

N  14.77  14.27. 

Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  das  Salz  A. 

Wenn  man  das  Jodosulfat  A  mit  berechneter  Menge  von  Silber- 
nitrat zersetzt,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab,  und  man  erhält  stern- 
förmig gruppierte  Krystalle,  welche  sehr  leicht  löslich  sind.  Über 
Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  ist  wasserfrei. 

Analyse: 

0.2377  g  gab  0.1256  g  Pt. 

0.3996  g  gab  0.2112  g  Pt  und  0.1738  g  BaSO^. 

0.2977  g  gab  0.1307  g  BaSO^. 

0.1560  g  gab  24  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Kalilauge  T  18®, 
Bar.  755  nmi. 

0.304  g  gab  45.5  ccm  Stickstoff  T  17^  Bar.  762.3  mm. 

In  Prozent: 

Pt      52.84        62.85  —  _  — 

N         —  —  —       18.01      17.75 

SO,      —  14.93       15.07        —  — 

Das  Salz  wird  von  Chlorbaryum  vollständig  gefällt. 

0.1553  g  gab  0.0675  g  BaSO^,  oder  14.92  Prozent  SO,. 

Das  Filtrat  von  Baryumsulfat  gab  mit  Kaliumchloroplatinit  einen 
grünen  Niederschlag  des  MAGNusschen  Salzes,  welches  so  viel  wog, 
wie  man  aus  dem  ganzen  Platingehalt  des  Sulfats  berechnen  konnte. 

Das  Salz  ist  somit  ein  Salz  von  Platodiamin: 

/p^(NH,), .  0 .  N0,\  s()     .  p   /(NH.),  OVso 
V^\(NH,),    0         V^«  ^  ^'^  \(NH,),  0/ ^"« 

welche  Formel  erfordert: 


Pt 

62.88  Prozente 

N 

17.76        „ 

SO, 

14.50 
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Die  Kry stallform  ist  von  Herrn  K.  Johansson  untersucht: 

Krystallsystem  tetragonal 
a  :  c       =       1  :  1.0267. 

Beobachtete  Formen:  o  [111],  c  [001],  p  [100]. 

Die  Krystalle  sind  dick  tafelförmig  und  vorzüglich  wohl  ent- 
wickelt. Basis  und  Pyramidflächen  gaben  sehr  scharfe  Spaltbilder. 
Dagegen  waren  die  Prismenflächen  uneben  und  gebogen,  so  dafs  sie 
nur  durch  die  Zonenverhältnisse  sich  bestimmen  liefsen.  Parallel 
mit  der  Basis  sind  sehr  gute  Durchgänge. 


Gemessen  Mittel      Berechnet 

001 :  111  B5<>  23'  30"  —  55<>  27'   0"  55<>  26'  55' 
111:111  7P 11' 15"  —  7in3' 30"  71M2'25"  71«  12*  23" 

Spaltstückchen  nach  der  Basis  geben  in  konvergentem  Licht  ein 
einaxiges  Bild,  welches  sich  bei  Umdrehung  nicht  öflfnet.  Doppel- 
brechung negativ. 

Formel  des  Salzes  A, 

Die  oben  erläuterten  Verhältnisse  zeigen,  dafs  das  Salz  A  ein 
Doppelsalz  von  Platodiaminsulfat  und  einem  jodhaltigen  Sulfat: 


(JPt  /  JJ»^^^)  SO,  +  Pt  4  NH,  0,  SO, 

NH  I 


NHJ 

ist,  welches  in  100  Teilen  erfordert: 

Berechnet    Gef.  Mittel 

Pt 

47.49            47.63 

N 

13.67            13.81 

J 

20.61            20.41 

S 

5.21              5.41 

Alle  Verhältnisse  lassen  sich  durch  diese  Formel  erklären.  Dafs 
nian  mit  Silbemitrat  ein  Doppelsulfat-Nitrat  von  Platodiamin  erhält, 
^  allerdings  auffallend,  aber  läfst  sich  erklären  dadurch,  dafs  dieses 
Salz  nur  aus  dem  Platodiaminsulfat,  welches  im  Salz  A  enthalten 
ist,  entsteht. 

Das  Salz  B  bildet  farblose  oder  schwach  gelbliche,  platte  Nadeln, 
welche  in  kochendem  Wasser  sehr  schwerlöslich  sind.  Es  \ai  wasser- 
l^altig,  aber  verwittert  nicht  über  Schwefelsäure.  Es  verliert  alles 
Wasser  bei  150®  und  scheint  etwa  die  Hälfte  bei  100®— 110<>  zu 
verlieren. 
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1.3139  g  Salz  verlor  bei  150^  0.0686  g,  oder  5.22  Prozent. 
0.1996  g  getrocknetes  Salz  gab  0.1185  g  Pt. 
0.206  g  gab  0.1225  g  Pt  und  0.1493  g  BaSO^. 
0.1667  g  gab    18.5    ccm    Stickstoff,    gemessen   über   Kalilauge 
T.  16.6^  Bar.  753. 

Pt  .     59.37    59.47       — 
N  —         —       13.02 

SO«        —       19.91       — 

Die  Lösung   des    Salzes   giebt   mit   Silbernitrat   einen    weifsen, 

unlöslichen    Niederschlag    von    dem    durch    Lang^    beschriebenen 

Doppelsulfit 

Pt  SOj  +  3Ag,  SO,. 

0.3670  g  gab  0.2633  Ag+Pt,  oder  71.74  Prozent.  Berechnet 
72.47  Prozent. 

Die  Lösung,  aus  welcher  das  Doppelsalz  ausfiel,  gab  mit  Salz- 
säure Platodiaminchlorid. 

Das  Salz  B  ist  somit: 

PtSO,  +  3(Pt .  4NH, .  SO,)  +  4H,0 

Berechnet    Gef.  Mittel 

Pt  59.75  59.43 

N  12.90  13.02 

SO,        19.66  19.91. 

Das  Salz  B  ist  wahrecheinlich  identisch  mit  dem  von  Peyrone* 
aus  Platodiaminchlorid  und  Ammoniumsulfit  erhaltenen  und  mit 
demjenigen,  welches  von  Cleve^  aus  Platodiaminchlorid  und  sauren 
Natriumsulfat  dargestellt  worden  ist.  Allerdings  enthält  das  letztere 
Salz  nur  2Mol .  H2O,  was  jedoch  darauf  beruht,  dafs  bei  100®  getrock- 
netes Salz  analysiert  worden  ist. 


Bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  das  Salz 

^  p^/NH,-NH,ONO, 

^  ^\NH,  \  bildet  sich  zuerst 

das  Sulfat  H  Vl-NH,  SO. 

V    i_NH_i       r 

welches  zu  Pt  {JJ»  JSS'}  SO^  reduziert  wird: 

( j  Pt  {  nS:  """•]  ,so, + 3H, = 2HJ  +  2Pt  gS:iSS:}  SO^ 


^  Lang:  Om  nögra  platitKWxidulforeningar,  üpsaln  (1861),  30. 

*  Ann.  ch,  pharm.  61.  180. 

'  Om  amm,  platinaforeningar,  Upsala  Vet.  Soc.  Acta  (1866),  34. 
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Die  beiden  Salze  vereinigen  sich  zu  dem  Doppelsalz  A, 
Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  schwefliger  Säure   bildet  sich 
Platodiaminsulfit  und  Platosulfit,   welche  sich  zu  dem  Doppelsalz  B 

vereinigen. 

n.  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Platodiamin- 

salze. 

Die  Vereuche,  Wasserstoflfsuperoxyd  auf  das  Salz  Ä  einwirken 
zu  lassen,  führten  zu  Untersuchungen  der  Einwirkung  des  nämlichen 
Reagenzes  auf  Platodiaminsalze.  Es  wurde  gefunden,  dafs  Wasser- 
sto&uperoxyd  ganz  wie  die  Halogene  sich  zu  den  Platoaminsalzen 
addirt  und  Hydroxyloplatindiaminsalze  (H0)2Pt(NH3)^Rj  liefert. 

Hydroxyloplatindiaminchlorid  —  (H0)jPt(NH3)4Cl2. 

Das   Salz    wurde    erhalten   teils  durch  direkte  Einwirkung  von 

dreiprozentigem    "Wasserstoffsuperoxyd    auf   Platosarainchlorid,    teils 

durch  Zersetzen   des  Sulfates  mit  Chlorbaryum.    Es  bildet  kleine, 

farblose,  wasserfreie,   tafelförmige  Kiystalle  und  löst  sich  in  etwa 

49  Teilen  kochendem,  206  Teilen  kaltem  Wasser. 

0.2331  g  gab  0.1227  g  Pt  und  0.1818  g  AgCl. 

0.266  g  gab  0.1406  g  Pt. 

0.1783  g  gab  23.7  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Kalilauge  T.  19^ 

Bar.  759.3  mm. 

Gef.  Ber. 

Pt    52.64      ••52.86  -  52.95 

N       —  —  15.60  15.25 

a    19.26  —  —  1928 

Die  Krystallform  ist  von  Herrn  K.  Johansson  untei-sucht: 
Krystallsystem :  monosymmetrisch . 

a:b:c  =  1.5310: 1:0.6702. 

Beob.  Formen:  c  [001],  m[110],  a[100],  o[lll],  r[201]. 
Die  Krystalle  sind  tafelförmig  ausgebildet  nach  der  Basis.    Die 
Flächen  sind  glatt  und  spiegelnd,  das  Doma  r  ausgenommen,  welches 
nur  durch  annähernde  Mengen  bestimmt  ist.    Parallel  den  Prisma- 
ilächen  sind  ziemlich  undeutliche  Durchgänge. 


Mittel 

Berechnet 

112<»48'* 

950  50' • 

55*17' • 

79*29' 

79*  26' 

77*35' 

77*  51' 

— . 

54*9' 
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Gemessen 

110:  iTO  112*19'— 113*22' 

110 :  001  95*  38'—  96*  4' 

110:111  55*1'  —  55*48- 

100:001  79*23—  79*35' 

111:100  77*26'—  77*52' 

111 :  201  51*      —  54* 

Im  polarisierenden  Lichte  ist  die  Auslöschungsrichtung  auf  001 
parallel  mit  der  Kante  100:001. 

Das  Chlorid  giebt  mit  Salzsäure  das  Chlorid  des  Chlorodi- 
platinamins:  CljjI^NHjj^CL  (Gef.  48.22  Proz.  Pt;  ber.  48.13  Proz.) 

Hydroxyloplatindiaminbromid  —  (H0)2Pt(NHj)^Brj 
durch   Zersetzen   des    Sulfats   mit   Brombaryum  dargestellt,   bildet 
farblose,  wohl  entwickelte,  kurze  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen. 
Das  Salz  ist  schwerlöslich  in  kochendem  Wasser. 

0.2384  g,  bei  100^  getrocknetes  Salz  gab  0.1014  g  Pt  und 
0.1945  g  AgBr. 


Gef. 

Ber. 

Pt    42.53 

42.64 

Br    34.67 

34.99 

Hydroxyloplatindiaminjodid  —  (H0)2Pt(NH3)4J2 
aus  Jodbaryum  und  Sulfat  erhalten,  bildet  mikroskopische,  sechsseitige 
wasserfreie    Prismen,    welche    in    kochendem    und    kaltem   Wasser 
schwerlöslich  sind. 

0.1952  g  gab  0.0691  g  Pt. 

0.2141  g  gab  0.0764  g  Pt. 

Gef.  Ber. 

Pt  35.68    35.40    35.38 

Hydroxyloplatindiarainnitrit  —  (HO)sjPt(NH3)^2N02. 

Das  Chlorid  wurde  mit  der  berechneten  Menge  von  Silbemitrat 
zersetzt.  Das  Salz  bildet  leicht  lösliche  Nadeln,  die  bei  Erhitzen 
heftig  detonierten. 

0.1690  g  gab  31.2  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Kalilauge  T  17.4^ 
Bar.  761.5  mm. 

Gef.  Ber. 

N     21.84  21.62 

Hydroxyloplatindiaminnitrat  —  (HO)2Pt{NH3)^2N03 

wird  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  Plato- 
diaminnitrat  und  durch  Zersetzen  des  Sulfates  mit  Baryumnitrat 
erhalten.  Es  bildet  gewöhnlich  verzweigte  Aggregate  von  platten 
rhombischen  Tafeln,    die   beim   Erhitzen  heftig  verpuffen.    Es  löst 
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sich  in  etwa  38  T  kochendem  und  343  kaltem  Wasser.    Das  Salz 
ist  wasserfrei. 

0.2556  g  gab  0.1171  g  Pt. 

0.3662  g  gab  0.1684  g  Pt. 

0.1763  g  gab  30.3  ccm  Stickstoflf,  gemessen  über  Kalilauge.  T.  15^, 

Bar.  756.5  mm. 

Gef.  Ben 

Pt  45.81  45.99  —       4H.25 

N    —  —  20.37      19.98 

Hydroxjioplatindiaminsulfat  —  (HOjgP^NHjj^SO^. 

Beim  Einwirken  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Platosaminsulfat 
erhält  man  das  oben  beschriebene  Sulfat  mit  4H2O  und  daneben 
wasserfreies  Salz,  welches  kleine,  wohlausgebildete,  in  kochendem 
Wasser  sehr  schwerlösliche  Pi-ismen  bildet ;  diese  sind  sehr  unähnlich 
dem  von  Cleve  beschriebenen  Sulfat  derselben  Zusammensetzung. 
Die  Schwefelsäure  ist  vollständig  fällbar  durch  Baryumsalze. 

0.2256  g  gab  0.112  g  Pt. 

0.1713  g  gab  0.0847  g  Pt  und  0.1033  g  BaSO^. 

0.1703  g  gab  mit  BaCl^  direkt  gefällt  0.1024  g  BaSO^. 

Gef.  Ber. 

Pt    49.65    49.45      —  49.55 

SO,     —      20.70    20.65  20.38 

Hydroxyloplatindiaminchromat  —  (HOjjP^NHjj^CrgO^ 
wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  den 
Niederschlag,  welchen  man  aus  Platodiaminchlorid  und  Kalium- 
dichromat  erhält.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  eine  lebhafte 
Gasentwickelung  ein.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  zuerst  violett,  nach- 
her braungelb  bis  schwarzbraun.  Schliefslich  entfärbt  sie  sich,  und 
ein  gelbes  Krystallpulver  fällt  aus,  welches  man  mit  kochendem 
Wasser  auswäscht.  Es  ist  ein  citronengelbes,  wasserfreies  Pulver, 
welches  beim  Erhitzen  sehr  heftig  verpufft;  in  kaltem  und  kochendem 
Wasser  löst  es  sich  nur  schwierig. 

0.2649  g  gab  0.1019  g  Pt  und  0.0787.  g  Crj^Oj. 

0.2251  g  gab  0.0853  g  Pt. 

0.1791  g  gab  16.9  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Kalilauge.  T.  15^, 
Bar.  756.7  mm. 

Gef.  Ber. 

Pt    38.47  37.89                   — 

Cr   20  38  -                     — 

N       -  -  11.17 

Lund,  Unwersitätslaboratorium,  Dezember  1891. 


über  die  Herstellung  molybdänfreier  Wolframiate. 

Von 

Carl  Friedheim  und  Richard  Meyer. 

Bei  einer  Untersuchung  des  natürlichen  Calciumwolframiats  —  des 
Scheelits  —  von  den  verschiedensten  Fundorten  entdeckte  H.  Traube  ^ 
einen  bis  dahin  vollständig  übersehenen  Molybdängehalt  desselben 
und  fand  femer,  dafs  auch  käufliche,  aus  Wolframit  hergestellte 
Wolframsäure  10%  Molybdänsäure  enthielt.*  Nicht  minder  zeigte 
sich  käufliches  Natriumwolframiat  stark  damit  venmreinigt,  und  selbst 
mit  gröfster  Sorgfalt  hergestelltes  Salz  enthielt  Spuren  von  Molybdän. 

Traxjbe  weist  mit  Recht  darauf  hin,  dafs  nirgends  bei  den 
Vorschriften  zur  Darstellung  reiner  Wolframsäure  auf  diese  Bei- 
mengung Rücksicht  genommen  sei,  ein  umstand,  der  uns  zur  Prüfung 
zahlreicher,  uns  zur  Verfügung  stehender  Wolframverbindungen  ver- 
anlafste;  diese  zeigten  sich  in  der  That  bei  käuflichen  Präparaten 
meistens  stark,  bei  anderen  manchmal  nur  spurenweise  verunreinigt, 
wodurch  wir  zur  Aufsuchung  einer  geeigneten  Methode  der  Her- 
stellung molybdänfreier  Wolframiate  gezwungen  wurden. 

Die  grofse  Analogie  der  W^olfram-  und  Molybdänverbindungen 
läfst  von  voiTiherein  die  Schwierigkeiten  dieser  Aufgabe  erkennen, 
wie  es  denn  z.  B.  auch  jüngstens  E.  Smith  und  R.  Beadbürg  '  nicht 
gelungen  ist,  eine  für  die  Trennung  geeignete  Verbindungsform  eines 
der  Elemente  zu  finden,  so  dafs  für  diese  und  die  Erkennung  des 
Molybdäns  nur  der  von  Rose*  vorgeschlagene,  von  Traube*  etwas 
abgeänderte  Weg  in  Betracht  kommt: 

Die  ammoniakalische  Lösung  der  beiden  Säuren  wird  mit  Wein- 
säure, welche  die  Fällung  der  Wolftamsäure  durch  Säuren  verhin- 
dert, und  Salzsäure  im  Überschufs  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und 
Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,     welche  Operation 

^  Neu€s  Jahrb.  f.  Mineralogie,  Geologie  u.  Paläontologiej  BeilagebaDd  7.  232. 

*  £.  CoRLEis  zeigte  (Lieb.  Ann.  282.  265)  bereits  früher,  dafs  die  Wolfram- 
säure  puriss.  des  Handels  Molybdän  enthält,  da  sich  bei  der  Überführung  der- 
selben in  sulfowolframsaures  Ammon  neben  dieser  hellgelb  gefärbten  Verbindung 
die  dunkelroten  Krystalle  des  von  Krüss  (Lieb.  Ann.  225.  29)  beschriebenen 
sulfomolybdänsauren  Amnions  bilden. 

»  Ber.  cJiem.  (jfes.  24.  2930. 

*  Handbuch  der  anal.  Chem.  6.  Aufl.  II,  358. 

*  A.  a.  0.  233. 
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nach  Filtration  des  sich  gut  absetzenden  Molybdänsulfids  bei  gröfseren 
Mengen  2  bis  3  mal  zu  wiederholen  ist.  (Traube  bezweifelt  jedoch, 
dafs  absolute  Trennung  nach  dieser  Methode  eiTeichbar  ist,  da  sich 
in  gröfseren  Mengen  von  Wolframsäure,  welche  bei  Analysen  ge- 
wonnen wurden,  noch  Spuren  von  Molybdän  nachweisen  liefsen.) 

Das  Molybdänsulfid  wird  zur  quantitativen  Bestimmung  durch 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  in  Sulfür  übergeführt,  die  Weinsäure 
im  Filtrate  behufs  Abscheidung  der  Wolframsäure  nach  Traubb 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zerstört,  was  empfehlenswerter  ist, 
als  das  von  Rose  angegebene  Eindampfen  der  Lösung  und  Glühen, 
bezw.  Schmelzen  des  Rückstandes.  Wir  verfuhren  zur  Abscheidung 
des  Molybdäns  bei  den  Analysen  der  Präparate  in  gleicher  Weise, 
bestimmten  jedoch  dasselbe,  um  die  Unannehmlichkeiten  der  Über- 
führung in  das  Disulfid  zu  vermeiden,  folgendermafssn  als  Molyb- 
dänsäure : 

Der  auf  einem  glatten  Filter  gesammelte,  durch  Schwefelwasser- 
stoff erhaltene  Niederschlag  wird  von  demselben  in  eine  Schale 
abgespritzt,  der  Inhalt  auf  dem  Wasserbade  fast  zur  Trocknis  ge- 
dampft, der  Filterrest  mit  warmem,  mäfsig  konzentriertem  Königs- 
wasser hinzugelöst  und  nach  vollständiger  Oxydation  zur  Schwefel- 
säurekonsistenz eingedampft.  Es  wird  nun  mit  Anmioniak  aufge- 
nommen, zur  Trocknis  gebracht,  das  Ammonsulfat  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  abgeraucht,  der  blaugefärbte  Rückstand  mit 
Ammoniak  versetzt,  wobei  innerhalb  weniiJfer  Minuten  Oxydation  und 
Lösung  eintritt,  die  Lösung  in  einem  Tiegel  eingedampft  und  auf 
offener  Flamme  möglichst  gelinde  erhitzt,  wodurch  rein  gelbe  Mo- 
lybdänsäure erhalten  wird.  ^ 

Es  erwies  sich  bald  als  gänzlich  undurchführbar,  diese  für  die 
Analyse   wohl   brauchbare   Methode   für    die   Reinigung    gröfserer 


^  Diese  Methode  lehnt  sich  an  eine  von  Fr.  Hukdeshaoen  vorgeschlagene, 
(^-  anal  Chem.  (1889),  141)  an,  unterscheidet  sich  aber  darin  von  derselben, 
dais  die  bei  der  Oxydation  des  Sulfids  gebildete  Schwefelsäure  nicht  direkt  ab- 
g^ucht,  sondern  in  Ammonsulfat  übergeführt  wird,  wodurch  das  lästige  Hinauf- 
l^echen  der  Lösung  vermieden  wird.  Die  Gefahr  der  Verflüchtigung  der  Molybdän- 
s^ore  ist  bei  genügender  Vorsicht  gering;  schon  Ullik  hat  in  seiner  schönen 
^beit;  Untersuchungen  der  Molybdänsäure  und  deren  Salze,  Wiener  Äkad. 
^.  (1867),  1—63,  die  Säure  als  solche  gewogen.  —  Bei  gröfseren  Mengen 
Molybdänsäure  ist  unsere  Methode  nicht  anwendbar.  —  Versuche,  das  Sulfid 
<iiirch  direktes  Erhitzen  in  die  Säure  überzuführen,  schlugen  wegen  Dekripitierens 
^*bU  ;  ebensowenig  gelang  es,  die  sulfammoniakalische  Lösung  direkt  durch  Metall- 
<)xyde  zu  entschwefeln. 
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Mengen,  sei  es  z.  B.  auch  nur  von  100  f^  Natriumwolframiat,  anzu- 
wenden. Um  die  in  denselben  enthaltene  Wolframsäure  in  der  Kälte 
durch  Salzsäure  unfallbar  zu  machen,  sind  500  g  Weinsäure  zuzu- 
setzen, und  noch  weitere  100  g,  wenn  nachher,  wie  für  die  Trennung 
erforderlich,  gekocht  werden  soll.  Beim  darauf  folgenden  Fällen  mit 
Schwefelwasserstoff  tritt  unter  tiefer  Dunkelfärbung  der  Lösung  Re- 
duktion derselben  ein,  und  die  Fällung  ist  dann  eine  unvollständige, 
da  das  gebildete  Molybdänoxyd  nicht  sofort  umgesetzt  wird.  Es  ist 
femer  eine  kostspieüge  und  langwierige  Operation,  die  grofsen 
Mengen  der  Weinsäure  zu  oxydieren;  auch  nach  vollständigem  Aus- 
waschen zeigt  sich  die  gefällte  Wolframsäure  nach  dem  Glühen  tief 
dunkel  gefärbt,  ein  Zeichen  der  Reduktion  zu  Metall,  oder  anderem 
Oxyd,  infolge  der  Gegenwart  von  schwer  auswaschbarer,  nicht  zer- 
störter organischer  Substanz. 

Wir  versuchten  daher  zunächst,  durch  Umkrystallisieren  die  nach 
den  üblichen  Methoden  erhaltenen  Wolframiate  zu  reinigen,  wozu 
sich  besonders  infolge  ihrer  —  im  Vergleich  zu  den  entsprechenden 
Molybdaten  —  geringen  Löslichkeit  die  sog.  Paitiwolframiate  (Ver- 
hältnis der  Basis  zur  Säure  =  5 :  12)  eignen  mufsten. 

Während  nach  der  oben  angegebenen  Methode  untersuchtes,  auf 
dem  üblichen  Wege  hergestelltes  Natriumwolframiat  0.40%,  bez. 
0.46  7o  MoOs  enthielt,  in  käuflichen  Kalisalzen  0.36,  bez.  0.38  %  der 
Säure  gefunden  wurden,  ging  nach  der  Überführung  dieser  leicht- 
löslichen normalen  Salze  durch  Neutralisieren  der  alkalisch  reagieren- 
den Lösung  mit  Salzsäure  bei  dem  auskrystallisierten  Paiawolframiat 
der  Gehalt  allerdings  gleich  auf  0.12%  herab,  d.  h.  während  auf 
100  WO3  im  normalen  Salz  0.65  M0O3  kommen,  sind  im  sauren 
Salz  für  dieselbe  Menge  0.16  M0O3  vorhanden.  Aber  selbst  wieder- 
holtes Umkiystallisieren  mindert  diesen  Gehalt  nicht  wesentlich 
herab.  Die  Parawolframiate  des  Kaliums  und  Ammoniums  —  letzteres 
ist  das  käufliche  Salz,  da  ein  normales  Ammoniummolybdat  unbe- 
kannt ist  —  enthalten  überhaupt  nur  Spuren  von  Molybdän,  die 
aber  durch  Umkrystallisieren  auch  nicht  entfernt  werden  konnten.* 

Versucht  man  die  Beseitigimg  der  Molybdänsäure  dadurch  zu 
erreichen,  dafs  man,  gestützt  auf  die  Löslichkeit  derselben  in  Salz- 
säure,  mit   dieser   die  Wolfi-amsäure   fällt,    so    gelingt   es,    V*  der 


^  Die  Salze  beider  Säuren  werden  durch  Alkohol,  Äther  gefällt.  Anilin, 
Chinin,  Triäthylamin,  Tetramethylammoniumhydrat,  Harnstoff,  Dimethylamin  er- 
möglichen ebensowenig  eine  Trennung. 
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Molybdänsäure  zu  entfernen,  aber  selbst  nach  mehrmaliger  Wieder- 
hoIuEg  dieser  infolge  der  schlechten  Auswaschbarkeit  der  Wolfram- 
säure unbequemen  Operation  ist  die  erhaltene  Säure  nicht  molyb- 
dänfrei. 

Eine  weitere  Möglichkeit  der  Trennung  beider  Körper  scheint 
folgendes  verschiedene  Verhalten  beider  zu  bieten:  Wolframsaures 
Quecksilberoxydul ^  löst  sich,  wie  der  Eine  von  uns  gefunden  hat,^ 
in  rauchender  Chlorwasserstoflfsäure  unter  Abscheidung  von  Queck- 
süberchlorür,  und  aus  der  erhaltenen  farblosen  Lösung  wird  durch 
Wasser  der  gröfste  Teil  der  Säure  als  Hydrat  gefällt.  Das  ent- 
sprechende Molybdat  verhält  sich  analog,  was  die  Löslichkeit 
anbetrifil,  giebt  aber  mit  Wasser  keine  Fällung.  Ein  Gemenge  beider 
Salze  ebenso  behandelt,  giebt  jedoch  stets  molybdänhaltige  Wolf- 
ramsäure. 

Versucht  man  femer,  die  Weinsäure  durch  andere,  ähnlich  wir- 
kende Säuren  zu  ersetzen,  so  gelangt  man  ebensowenig  zu  einem 
günstigen  Ergebnis.  Essigsäure  verhindert  zwar  die  Fällbarkeit  der 
Wolframsäure  durch  Salzsäure,  aber  auch  diejenige  des  Molybdän- 
sulfides durch  Schwefelwasserstoff;  Phosphorsäure  ermöglicht  unter 
Bfldung  von  Phosphormolybdaten,  bez.  Wolframiaten,  die  durch  Salz- 
säure nicht  gefällt  werden,  die  Abscheidung  des  Sulfides,  erschwert 
aber  die  Gewinnung  der  Wolframsäure  aus  dem  Filtrat,  die  mit 
Gerbsäure,  oder  aus  der  sulfammoniakalischen  Lösung  mit  Salzsäure 
gefällt  werden  mufs.' 

Dagegen  gelang  es  uns,  ohne  alle  Schwierigkeiten  selbst  kilo- 
weise die  Wolframsäure  zu  reinigen,  wenn  wir  in  der  RosESchen 
Vorschrift  die  Weinsäure  durch  Wolframsäure  ersetzten,   d.  h,  wenn 


*  W&scht  man  das  Salz  mit  siedendem  Wasser  aus,  so  schlägt  die  Farbe  des- 
selben von  gelb  in  braunroth  um.  Der  Körper  löst  sich  dann  mit  violetter 
Firbnng  in  Salzs&ure,  und  Wasser  fUlt  aus  der  Lösung  blaue  Flocken,  also 
wolframBaures  Wolframoxyd.  Es  hat  also  eine  Umlagerung  des  wolframsauren 
Q^ksilberoxydnls  in  Wolframoxyd-Quecksilberoxyd  stattgefunden  (etwa  Hg,0,WO, 
=2HgO,WOs),  ein  Beweis  dafür,  daCs  das  Wolframoxyd,  ähnlich  wie  Mutbmann 
il^.  Ann,  288.  108)  dies  für  die  analoge  Molybdänverbindung  bewiesen  hat,  als 
Siure  fungieren  kann. 

'  C.  Fried  HEIM,  Neue  Trennungsmethode  für  Yanadinsäure  und  Wolframsäure. 
JBer.  ehern,  Ges.  28.  353, 

*  Zur  Erkennung  von  WO,  und  MoO,  nebeneinander  säuert  man  die  Lösung 
ihrer  Salze  mit  Phosphorsäure,  oder  phosphorsaurem  Natron  und  Salzsäure  an. 
Fillung  mit  H,S  beweist  Anwesenheit  des  Mo,  Blaufärbung  des  Filtrats  mit  Zn 
oder  Mg  die  des  W. 
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wir  durch  Kochen  der  gewöhnlichen  Wolfi'amiate  mit  Wolframsäure 
dieselben  in  Metawolframiate,  die  durch  Säuren  nicht  fällbar  sind, 
überführten  und  diese  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten,  welche  Er- 
kenntnis zu  der  folgenden  Methode  der  Reindarstellung  der  Wolfra- 
miate  führt. 

Nach  dem  bisher  üblichen  Verfahren  gewonnenes  Natrium- 
wolframiat  wird  in  kaltem  Wasser  bis  zur  Sättigung  gelöst,  in  der 
Kälte  mit  Salzsäure  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt 
und  das  durch  Krvstallisation  erhaltene  Parawolfraraiat  einmal  um- 
krystalüsiert,  wodurch  man  bereits  den  Molybdängehalt  des  Aus- 
gangsproduktes um  */5  herabmindert.  Die  Hälfte  des  enthaltenen 
Salzes  wird  in  siedendheifser  Lösung  mit  Salzsäure  und  wenig  Salpeter- 
säure zersetzt  und  das  erhaltene  schön  gelbe  Wolframsäurehydrat 
mit  heifsem  Wasser  vollständig  ausgewaschen,  was  sich  durch  nicht 
mehr  eintretendes  Absetzen  desselben  schon  äufserlich  bemerkbar 
macht. 

Dasselbe  wird  nun,  in  Wasser  gut  aufgerührt,  in  möglichst  kleinen 
Anteilen  in  die  siedende  Lösung  der  andern  Hälfte  des  Salzes  ein- 
getragen, bis  eine  Probe  mit  Salzsäure  keine  Fällung  mehr  giebt. 
Nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur  filtrierten  Lösung  erhitzt  man 
zum  Sieden,  fällt  in  der  oben  beschriebenen  Weise  wiederholt  mittelst 
Schwefelwasserstoff,  dampft  das  Filtrat  ein,  wobei  sich  noch  etwas 
Sulfid  abscheidet,  oxydiert  die  blaue  Lösung  mit  wenigen  Tropfen 
Bromwasser  und  neutralisiert  mit  Natronhydrat,  worauf  das  reine 
Parawolframiat  durch  Krystallisation  erhalten  wird.  Durch  Fällen 
desselben  mit  Salzsäure  kann  reine  Wolframsäure,  aus  der  die  Kali- 
und  Ammonverbindungen  herzustellen  sind,  gewonnen  werden,  wäh- 
rend es  sich  nicht  empfiehlt,  direkt  die  Parawolframiate  derselben 
zu  verarbeiten,  da  dieselben  infolge  ihrer  geringen  Löslichkeit 
schwer  zu  handhaben  sind. 


Die  bis  dahin  übersehene  Anwesenheit  des  Molybdäns  in  der 
Wolframsäure  und  den  Wolframiaten  legt  die  Frage  nahe,  ob  die 
bisher  angenommene  Zusammensetzung  der  letzteren  die  richtige, 
und  ob  das  Atomgewicht  des  Metalls  richtig  bestimmt  ist. 

Was  den  letzteren  Punkt  anbetrifft,  so  wird  sich  bei  einer  Neu- 
bestunmung  desselben  kaum  ein  in  Betracht  kommender  Unterschied 
gegen  die  für  zuverlässigst  zu  erachtenden  Werte  von  Roscoe,  Dumas 
und  ScHNEiDEB  ergeben,  da  die  von  diesen  benutzte  WO3  aus 
Ammoniumwolframiat,  welches  nicht  bestimmbare  Mengen  Molybdän 
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enthält,  gewonnen  wurde.  Dagegen  erscheint  es  wohl  möglich,  dafs 
manche  Schwankungen  in  den  Zusammensetzungen  der  Wolframiate 
und  unwahrscheinliche  Angaben  über  dieselben  sich  auf  einen  bei 
der  Analyse  übersehenen  Molybdängehalt  derselben  zurückführen 
lassen.  Es  soll  später  über  die  Ergebnisse  einer  in  diesem  Sinne 
unternommenen  Revision  der  bisherigen  Angaben  berichtet  werden; 
hier  sei  nur  mitgeteilt,  dafs  die  Analyse  des  auf  dem  obigen  Wege 
hergestellten  molybdänfreien  Natriumparawolframiats  zu  folgenden 
Ergebnissen  führte: 

1.1593  g  ergaben  0.1601  g  =  13.81  %  H,0 

0.7083  „        „        0.0988  „  ==  13.94    „  „ 

0.9527  „         „        0.1325  „  =  13.91    „  „ 

0.8976  „        „       0.1247  „  =  13.90    „  „ 

Wasser:  im  Mittel  13.89    „ 

0.9981  g  ergaben  0.7716  g  =  77.31    „  WO, 

1.0841  „         „        0.8377  „  =  77.28    „  „ 

Wolframsäure  im  Mittel  77.295  „  „ 

0.9981  g  ergaben  0.0866  g  Na.SO^  =  8.58   „  Na,0 

1.0841  .,        „        0.2160  „        „       =  8.63    „  Na,0 

Natriumoxyd  im  Mittel  8.61    „ 

Es  sind  dieses  Resultate,  die  vielleicht  geeignet  sind,  die  viel- 
fach erörterte  Frage^,  ob  die  Zusammensetzung  des  Salzes  durch 
5Na,0 .  12WO3 .  28H2O,  oder  SNa^O.TWOg .  löH^O  ausgedrückt  werden 
iDufs,  zu  entscheiden,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung 
ergiebt: 

Berechnet  für  Gefunden  Berechnet  für 

5Na,0  8.61  8.G1  8.87  3Na,0 

I2WO3        77.38        77  29  77.41  7WO5 

28H,0         14.01        13.89  13.73  16H,0 

Die  gefundenen  Werte  sprechen  zu  Gunsten  der  ersteren,  von 
Marignac  aufgestellten  Formel.  Besonders  auffällig  erscheint  es,  dafs 
der  WOj-Gehalt  fast  genau  übereinstimmend  gefunden  wurde,  wäh- 
rend er  fast  bei  allen  bisher  mitgeteilten  Analysen  erheblich  höher 
ausfiel:  molybdänsäurehaltige  Wolframsäure  kann  durch  Glühen 
nicht  von  Molybdän  befreit  werden. 

Wissenschaftlich-chem.  Laboratorium  Berlin  N. 


'  Gmelik  Kraut,  Handbuch  II,  2,  S.  130. 
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Ein  Vorlesungsversuch. 

Von  Clemens  WiNKiiER. 

Die  Beobachtung  Bertazzis,^  derzufolge  übermangansaures  Kalium 
in  Berührung  mit  concentrierter  Schwefelsäure  ozonisierten  Sauerstoff 
entwickelt,  ist  nicht  allein  von  Rud.  Böttger  *  bestätigt,  sondern 
auch  für  die  Anstellung  von  Experimenten  verwertet  worden,  mit  deren 
Hülfe  sich  die  eminent  oxydierende  Wirkung  des  Ozons  zeigen  läfst. 
Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Petroleum,  eine  grofse  An- 
zahl flüchtiger  Öle  und  unter  Umständen  selbst  Leuchtgas  lassen  sich 
durch  blofse  Berührung  mit  einer  kleinen  Menge  des  am  Ende  eines 
Glasstabes  befindlichen  Gemisches  der  genannten  beiden  Stoffe  augen- 
blicklich zur  Entflammung  bringen.  Man  verwendet  das  übermangansaure 
Kalium  zweckmäfsig  in  getrocknetem,  feingepulvertem  Zustande  und  rührt 
es  auf  einem  Uhrglase  mit  etwas  concentrierter  Schwefelsäure  zum 
dünnen  Brei  an.  Die  Mischung  ist  mit  Vorsicht  zu  handhaben,  und  vor 
allem  müssen  die  in  dieselbe  einzutauchenden  Glasstäbe  gut  gereinigt 
sein.  Man  verwende  nie  einen  bereits  benutzten,  also  etwa  mit  einem 
ätherischen  Öle  inBeiührung  gewesenen  Glasstab  zum  zweiten  Male,  weil 
sonst  beim  Eintauchen  desselben  in  die  ozonentwickelnde  Mischung  ein 
von  einem  Knall  begleitetes  Umherschleudem  derselben  eintreten  kann. 

Statt,  wie  Heumann*  empfiehlt,  die  zu  entzündende  Flüssigkeit 
auf  Filtrieipapier  zu  giefsen,  kann  man  sie  auch  in  Lampen  füllen 
und  sie  von  deren  Docht  aufsaugen  lassen.  Durch  blofse  Berührung 
des  Dochtes  einer  Weingeist-  oder  Petroleumlampe  mit  der  ozon- 
entwickelnden Mischung  erfolgt  gefahrlos  deren  Entzündung.  Beson- 
ders effektvoll  gestaltet  sich  das  Entflammungsexperiment,  wenn  man 
eine  kleine,  mit  etwas  weiter  Ausflufsspitze  versehene  Spritzflasche 
mit  Äther  füllt,  ihren  Inhalt  in  möglichster  Ausbreitung  auf  dem 
Fufsboden  des  Auditoriums  umherspritzt  und,  wenn  etwa  50  bis  100  ccm 
ausgeflossen  sind,  behend  den  bereits  vorher  in  die  erwähnte 
IVIischung  getauchten,  in  der  linken  Hand  bereit  gehaltenen  Glasstab 
in  den  Ätherstrahl  einführt.  Sofort  gelangt  dieser  zur  Entzündung, 
im  gleichen  Augenblicke  teilt  sich  diese  dem  auf  eine  grofse  Fläche 
verteilten,  in  der  Verdunstung  begriffenen  Äther  mit,  und  man  sieht 
eine  mächtige  Flamme  sich  über  den  Fufsboden  hinwälzen  und 
gleich  darauf  gefahrlos  verschwinden. 

Freiher g  (Sachsen) ^  Laboratorium  der  kgl.  Bergakademie, 


^  Bertazzi,  CimentOy  2.  291;  Jahresher,  f.  Chem.  (1855)  287. 

*  R.  BöTTQBB,  Joum.  pr,  Chem.  86.  377.    •  K.  Hetjmann,  Anl.  e.  Experim.  610. 


über  eine  Reihe  von  Trihalogenverbindungen  des  Cäsiums. 

Von 

H.  L.  Wells, 
mitEinschlufs  ihrer  krystallographischen  Eigenschaften 

von 

S.  L.  Penfield.* 

Mit  sieben  Figuren. 

hn  Verlaufe  einiger  Experimente  mit  Cäsiumverbindungen  ergab 
der  Zusatz  von  Brom  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  Cäsium- 
chlorid ein  überraschendes  Resultat:  sofort  bildete  sich  ein  so 
starker,  hellgelberNiederschlag,  dafs  die  Flüssigkeit  beinahe  erstarrte. 
Derselbe  löste  sich  rasch  beim  Erwärmen,  und  beim  Erkalten  schieden 
sich  grofse,  gelblichrot  gefärbte  Krystalle  ab,  deren  Zusammensetzung 
zu  CsClBr^  gefunden  wurde.  Mit  Rücksicht  auf  die  Thatsache,  dafs 
KJj^  bereits  bekannt  ist,  machte  diese  Beobachtung  wahrscheinlich, 
dafs  man  eine  Reihe  von  Trihalogenverbindungen  des  Cäsiums  erhalten 
könne.  Daher  wurden  Versuche  ausgeführt,  jedes  der  folgenden 
möglichen  Glieder  solch  einer  Reihe,  die  Chlor,  Brom  und  Jod 
enthielt,  darzustellen: 


1. 

CsJj 

6. 

CsCl,J 

2. 

CsBrJg 

7. 

CsBra 

3. 

CsBrJ 

8. 

CsClBr, 

4 

[CsClJj] 

9. 

CsCl,Br 

5. 

CsClBrJ 

10. 

CsClj . 

In  der  That  liefsen  sich  mit  Ausnahme  der  beiden  in  Klammern 
«ingeschlossenen  alle  Glieder  dieser  Reihe  isolieren. 

Da  diese  acht  Trihalogenverbindungen  viel  weniger  löslich  sind, 
als  die  normalen  Halogenide,  so  bietet  ihre  Darstellung  keine  besondere 
Schwierigkeit  dar.  Sie  krystallisieren  sehr  gut,  besitzen  glänzend 
schöne  Farben,  und  einige  zeigen  einen  unerwarteten  Grad  von 
Beständigkeit. 

Darstellungsmethoden. 

Jede  dieser  Verbindungen  kann  erhalten  werden  durch  Auflösen 
^ler  normalen  Cäsiumhalogenverbindung  und  der,   der  Formel   ent- 

^  Ins  Deutsche  übertragen  von  F.  W.  Schmidt.  Gleichzeitig  in  englischer 
Sprache  veröffentlicht  im  Ämer.  /.  sc,  1892. 

'  JöRGENSBN,  Jaum,  pr.  Chem.  N.  F.  2.  357;  Johnson.  Chem.  Soc,  Joum. 
{1877},  249. 
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sprechenden  Menge  freien  Halogens  im  gleiclien  Gewicht  Wasser 
oder,  im  Falle  des  CsBrJ^,  in  schwachem  Alkohol  unter  Erwärmen 
und  Abkühlen  bis  zur  KrystalUsation.  Man  wählt  am  besten  das- 
jenige Cäsiumsalz  zur  Darstellung  der  gemischten  Trihalogen- 
verbindungen,  welches  beim  Zufügen  des  oder  der  Halogene  nicht 
zersetzt  wird.  In  den  meisten  Fällen  ist  das  Vorhandensein  eines 
Überschusses  der  normalen  Halogenverbindung  erwünscht,  damit  die 
Auflösung  der  Halogene,  namentlich  des  Jods,  rasch  sich  vollziehe 
und  die  Halogene  beim  Abkühlen  nicht  wieder  ausgeschieden  werden; 
derselbe  Zweck  wird  auch  erreicht,  wenn  man  schwachen  Alkohol 
anwendet.  Die  Darstellung  der  einzelnen  Körper  soll  übrigens  im 
folgenden  eingehend  beschrieben  werden. 

Farbe  der  Verbindungen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Verbindungen  nach  ihrer  Fai'be,  von 

der  dunkelsten  bis  zur  hellsten  fortschreitend,  angeordnet.  Wenn  nicht 

anders  erwähnt,  gilt  die  Angabe  der  Farbe  nur  für  gi'ofse  Krystalle, 

da  die  Körper  als  Niederschläge  oder   zu  Pulver   gerieben,    heller 

gefärbt  erscheinen: 

CsJj,  glänzend  schwarz,  fast  undurchsichtig;  Pulver  braun. 

CsBrJg,  dunkel  rötlichbraun;   dünne  Krystalle  lassen  tiefrotes  Licht 

durch;  Pulver  dunkelrot. 

CsBr^J,  tief  kirschrot. 

CsClBrJ  \ 
"  '  I   gelblichrot;  jeder  folgende  Körper  ist  etwas  gelber  gefärbt, 

^    J*      I   ^'^  ^^^  vorhergehende. 

j  rhombische  Varietät:  tief  orange, 
^  '(  rhomboedrische  Krystalle:  blafs  orange. 
CsClgBr,  glänzend  gelb. 

Beständigkeit  an  der  Luft. 

Die  fünf  Jod  enthaltenden  Körper  sind  viel  beständiger  als  die 
andern,  da  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  selbst  nach 
langer  Zeit  eine  kaum  merkliche  oberflächliche  Änderung  erleiden. 
Bei  warmem  Wetter  kann  man  die  Krystalle  in  einzelnen  Fällen 
eine  Woche  oder  länger  an  der  Luft  liegen  lassen,  ohne  dafs  die 
geringste  Veränderung  der  Farbe  bemerkbar  wäre;  aber  sie  zeigen 
stets  einen  schwachen  Geruch  imd  beginnen  schhefsHch  abzublassen. 
Die  drei  jodfreien  Verbindungen  werden  an  der  Luft  gewöhnlich 
schon  in  wenigen  Stunden  weifs,  aber  gerade  diese  halten  sich  lange 
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in  gut  verschlossenen  Gefäfsen.  Versuche  zeigten,  dafs  CsBrJg 
schneller  weifs  wurde,  als  CsBr^J,  und  dafs  CsClBra  rascher  sich 
zersetzte,  als  CsClgBr.  Dies  beweist,  dafs  die  Beständigkeit  der 
Verbindungen  nicht  allein  von  der  Flüchtigkeit  der  darin  enthaltenen 
Halogene  abhängt,  ein  Punkt,  der  von  Wichtigkeit  ist  für  die 
Konstitution  der  Körper  dieser  Gruppe  und  weiter  imten  nochmals 
wird  besprochen  werden. 

Verhalten  beim  Erhitzen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Temperaturen  der  vollkommenen 
Zersetzung  der  Verbindungen,  welche  mit  dem  Übergang  ihrer  Farbe 
in  Weifs  vollendet  ist.  Diese  Bestimmungen  sind  nur  approximativ, 
indem  der  Endpunkt  der  Zersetzung  je  nach  der  Art  des  Erhitzens 
etwas  verschieden  gefunden  wird.  Ebenso  sind  die  Schmelzpunkte 
mit  aufgeführt;  letztere  lassen  sich  durch  Erhitzen  in  offenen 
Gefäfsen  scharf  bestimmen,  aber  sie  variieren  gewöhnlich,  wenn 
inan  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt: 

Schmilzt  im  offenen    Schmilzt  im  geschlossenen     Wird  weifs  im  offenen 


Rohr 

Rohr 

Rohr 

(nnkorr.) 

(uDkorr.) 

(approximativ) 

CsJ, 210» 

201»— 208» 

330» 

CsBrJ...   246» 

243»     248» 

320» 

CsClBrJ..   238" 

225»     235» 

290» 

CsCl,J...   238» 

225»     230» 

290» 

CsBrJ, . .  .  208» 

155»     190» 

260» 

CsBfj wird  weifs 

180» 

160» 

tsCljBr.  ..wird 

weifs 

205» 

150» 

CsClBr, . . .  wird 

weifs 

191» 

150» 

Verhalten  gegen  Lösungsmittel. 

Alle  diese  Körper,  ausgenommen  CsBrJg,  welches  fast  vollständig 
von  Wasser  zersetzt  wird,  können  umkrystallisiert  werden  durch 
Behandeln  mit  warmem  Wasser  und  Abkühlen  der  Lösung.  Für 
gewöhnlich  findet  dabei  eine  geringe  Zersetzung  statt,  indem 
Jod  sich  abscheidet,  dies  oder  jenes  der  Halogene  sich  verflüchtigt. 

Alle  jodhaltigen  Trihalogenverbindungen  des  Cäsiums  sind  in 
Alkohol  löslich  und  lassen  sich  daraus  umkrystallisieren;  eine 
während  der  Operation  auftretende  Abscheidung  des  normalen 
Halogenides  kann  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  zum  Alkohol 
leicht  vermieden  werden.  CsJj  ist  viel  leichter  löslich  in  Alkohol 
als  in  Wasser.     Die  anderen  Jod-Verbindungen,    mit  Ausnahme  des 

7* 
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CsBrJg,  welches  von  Wasser  zersetzt  wird,  sind  in  Wasser  an- 
scheinend leichter  löslich.  Die  jodfreien  Körper  werden  alle  von 
Alkohol  zersetzt,  wobei  sie  weifse  Rückstände  hinterlassen. 
Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  bilden  gute  Lösungsmittel  füi- 
diese  Trihalogenverbindungen. 

Äther  zeigt  keine  sofortige  Einwirkung  auf  die  beständigeren 
Körper,  CsJg,  CsBr^J,  CsClBrJ  und  CsClgJ,  aber  er  zersetzt  alle 
anderen  unter  Abscheidung  der  normalen  Halogenverbindungen. 
Wird  CsBrJ,  auf  diese  Weise  zersetzt,    so  erhält  man  reines  CsBr. 

Krystallographische  Eigenschaften. 

Die    Cäsium-Trihalogenverbindungen    gehören   dem    rhombischen 
Systeme  an.    Die  Salze  bilden  eine  isomorphe  Gruppe,  deren  haupt- 
sächliche Eigenschaften  zuerst  beschrieben  werden   sollen,    während 
eine  kurze  Mitteilung  über  die  einzelnen  Individuen  nachfolgt. 
Die  beobachteten  Formen  sind: 

a,     100,  i't  g,  012,  Va-i 

6,    010,  iA  d,  011,     1-i 

c,     001,  0  f,    021,     2.i 

w,    110,  I  e,    102,  ^It't 

Von  diesen  sind  m,  d,  e  am  meisten  ausgebildet  und  bestimmen 
gewöhnlich  den  Habitus  der  Krystalle.  Oft  herrscht  m  oder  d  so 
stark  vor,  dafs  die  Krystalle  in  der  Eichtung  der  Vertikal-  oder 
Brachyaxen  prismatisch  erscheinen.  Das  Doma  f  ist  häufig  vor- 
handen, jedoch  gewöhnlich  so  klein,  dafs  es  auf  den  Habitus  keinen 
charakteristischen  Einflufs  ausübt  und  deshalb  an  den  meisten 
Figuren  weggelassen  wurde.  Die  Fläche  g  fand  sich  nur  an  CsJg.  Die 
Pinakoide  variieren  in  ihrer  Entwickelung,  aber  gewöhnlich  beob- 
achtet man  eines,  häufig  auch  alle  drei  an  ein  und  demselben 
Krystall.  Pyramidenflächen  fehlen;  nur  in  einem  Fall  (an  CsBr^J) 
wurde  bei  der  Untersuchung  einer  grofsen  Anzahl  von  Krystallen  eine 
einzige    Pyramidenfläche    aufgefunden;     diese    ersetzte    die    Kante 

3       — 
zwischen  m  und  d  mit  dem  Symbol  132,  -^ 3.    Die  Spaltbarkeit 

ist  vollkommen,  parallel  c. 

Eine  Vorstellung  von  der  Ähnlichkeit  der  einzelnen  Selze  giebt 
die  folgende  Tabelle,    in  welcher   die  Axen-Verhältnisse^  und  drei 


*  Dieselben  sind  in  zweierlei  Weise  angegeben:  1.  Wie  gewöhnlich  mit  6 
als  Einheit  2.  mit  a  als  Einheit,  imi  die  Beziehung  zwischen  a  und  c  klarer 
darzulegen. 
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der  Haupt-Winkel  aufgeführt  sind.  Die  gewählten  Fundamental- 
Winkel  sind  durch  ein  Sternchen  bezeichnet,  die  anderen  berechnet; 
in  allen  Fällen  zeigten  die  Messungen  grofse  Übereinstimmung. 


I. 


II. 


a 

:  b  :  c 

a  :  b  : 

c 

[   CsJ, 

0.6824  : 

1  :  1.1051 

1  :  1.4655  : 

1.6196 

AilnoWifVA 

CsBrJ, 

0.6916  : 

1  :  1.1419 

1  :  1.4460  : 

1.6511 

Reihe 

CsBr,J 
CsClBrJ 

0.7203  : 
0.7230  : 

1  :  1.1667 
1  :  1.1760 

1  :  1.3882  : 
1  :  1.3831   : 

1.6196 
1.6268 

CsClJ 

0.7373  : 

1  :  1.1920 

1  :  1.3563  : 

1.6167 

Jodfreie 
Reihe 

CsBra 
CsClBr, 

0.6873  : 
0.699     • 

1  :  1.0581 
1  :    

1  :  1  4550  : 
1  :  1.430     : 

1.5395 

CsCljBr 

0.7186  ; 

1  :  1.1237 

1  :  1.3917  : 

1.5638 

m  A  m,  110  A 

110    d 

A  d,  011  A  011 

c  A  tf,  012  A  102 

• 

CsJ, 

♦68° 

37' 

♦95<>  43' 

78«    0' 

CsBrJ, 

♦69 

20 

97    34 

♦79      5 

CsBfjJ 

♦71 

32 

♦98   48 

78      0 

CsClBrJ 

r          ^71 

U 

♦99    15 

78    15 

CsCljJ 

72 

48 

♦100     1 

•77    54 

CsBr, 

*69 

0 

♦93   14 

75    10 

CsClBr, 

,            ^69 

56 

CsCljBi 

♦71 

24 

♦96    40 

76     0 

CsJg  und  CsBrg  haben  fast  identische  Axenverhältnisse;  eigen- 
tümlich bleibt  es,  dafs  die  „chemisch**  intermediären  Glieder, 
CsBrJj  und  CsBr^J,  nicht  auch  „krystallographisch"  intermediär  sind. 

Eine  recht  bemerkenswerte  Beziehung  existiert  zwischen  den 
ersten  fünf  jodhaltigen  Verbindungen,  welche  in  der  Tabelle  nach 
der  Grofse  ihres  Molekulargewichtes  angeordnet  sind.  Das  Verhältnis 
zweier  Axen  bleibt  beinahe  vollkommen  konstant,  während  die  dritte 
variiert.*  Genau  dieselbe  Relation  besteht  zwischen  den  drei  jod- 
freien Verbindungen,  jeäoch  ist  in  dieser  Reihe  das  Verhältnis  der 
beiden  konstanten  Axen  etwas  verschieden  von  dem  entsprechenden 
Verhältnis  bei  den  jodhaltigen  Verbindungen. 

Stellt  man  nun  alle  brom-  resp.  chlorhaltigen  Verbindungen 
gleichfalls  nach  der  Grofse  des  Molekulargewichtes  zusammen,  so 
erhält  man  keine  solche  symmetrische  Reihe  von  Axenverhältnissen. 
Dies  fuhrt  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  beiden  in  der  Tabelle  aufge- 
fittuten  Reihen  eine  besondere  Bedeutung  haben,  und  dafs  das  Jod 


^  Einige  Reihen  von  organischen  Verbindungen  mit  analogen  Axenverhält- 
lussen  sind  beobachtet  worden  von  Groth,  Ber.   8.  449,  und  Himtze,  Ber.  6. 

593. 
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mit  dem  höchsten  Atomgewicht  in  der  ersten  Reihe,  ebenso  wie  das 
Brom  in  der  zweiten,  bei  der  Konstitution  der  Verbindungen  eine 
wichtige  Rolle  spielt.  Da  einige  der  letzteren  nur  ein  einziges  Halogen- 
atom von  höchstem  Atomgewicht  enthalten,  so  folgt,  dafs  dieses 
eine  Atom  stets  einen  EinfluTs  auf  die  Symmetrie  der  Eeihen  ausübt. 
Eine  solche  besondere  Stellung  eines  Jod-  oder  Brom-Atoms  kann 
dadurch  erklärt  werden,  dafs  dasselbe  entweder  mit  dem  Cäsium, 
oder  mit  einem  der  anderen  Halogenatome  fest  verbunden  ist.  Diese 
Betrachtungen  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  die  drei  Halogenatome 
im  Molekül  der  Verbindungen  nicht  die  gleiche  Stellung  einnehmen, 
dafs  daher  die  beschriebenen  Trihalogenverbindungen  keine  Salze 
des  dreiwertigen  Cäsimiis  sind,  sondern  eine  andere  Struktur  besitzen. 

CsJy  —  Von  diesem  Salz  wurden  aus 
wässeriger,  sowie  aus  alkoholischer  Lösung 
erhaltene  Kiystalle  untersucht.  Aus  Wasser 
krystallisiert  der  Köiper  mit  den  Fonnen 
o,  c,  m,  d  und  f.  Der  Habitus  ist,  da 
nadeiförmig,  verschieden  von  dem  der  anderen 
Glieder  der  ßeihe;  er  zeigt  a  und  m  in  der 
prismatischen  Zone  mit  d  als  Endfläche, 
Fig.  1,  oder  mit  c,  d  und  f,  Fig.  2.  Die 
Krystallflächen  gaben  keine  gute  Reflexion, 
jedoch  stimmten  die  besten  Messungen  einer 
Zahl  ausgewählter  Krystalle  genau  mit  den 
in  der  Tabelle  gegebenen  Werten.  Die  untersuchten  Krystalle  be- 
safsen  eine  Länge  von  30  bis  30  mm  und  selten  einen  Durcli- 
messer  über  2  mm.  An  den  Krystallen  des  Körpers  aus  Alkohol 
wurden  die  Formen  a,  b,  c,  m,  g,  d,  f  und  e  beobachtet.  Der 
Habitus  ei^ebt  sich  aus  Fig.  3.  Die  Krystalle 
lagern  sich  gern  parallel  aneinander,  wodurch  sie 
Platten  mit  großer  a-Fläche  bilden,  während  die 
einzelnen  Individuen  klein  sind,  mit  höchsteus  einem 
Durchmesser  von  3  mm.  Die  Ki'ystallflächen  reflek- 
tierten ausgezeichnet.  Die  Krystalle  seihst  sind 
schwarz,  lassen  nur  an  den  dünnsten  Kanten  bräun- 
lichrotes Licht  durch  und  sind  für  die  optische 
Untersuchung  zu  undurchsichtig. 

CsBrJ^.  —  An  zwei  verschiedenen  Proben  dieses  Salzes  wurden 
die  Fonnen  a,  b,  c,  m,  d,  f  und  e  beobachtet. 
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Die  Krystalle  bilden  dünne  Tafeln,  etwas  verlängert  nach  der 
Bichtung  der  Brachyaxe,  Fig.  4.  Dieses  Salz  ist  das  einzige  der 
fünf  von  der  ersten  Reihe  (siehe  Tabelle),   bei  4. 

welchem  der  Winkel  e  N  e  beträchtlich  von  78® 
abweicht.  Die  Abweichung  beträgt  etwas  mehr 
als  einen  Grad,  und  doch  ist  dieselbe,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach,  nicht  etwa  einer  Un- 
vollkommenheit  der  Krystalle  oder  auch  einer 
Ungenauigkeit  der  Messungen  zuzuschreiben, 
denn  von  zwei  verschiedenen  Darstellungen  her- 
rührende Krystalle  gaben,  bei  guter  Reflexion,  fast  identische  Resultate 
der  Messungen.  Die  Dicke  der  Krystalle  beträgt  nur  einen  Teil 
eines  Millimeters,  die  Länge  (in  der  Richtung  der  Brachyaxe)  nicht 
über  10  mm.  Unter  dem  Polarisationsmikroskop  zeigen  die  Tafeln 
entschiedenen  Pleochroismus.  Für  Strahlen  parallel  der  c-Axe  ist 
die  Farbe  dunkelbraun,  fast  undurchsichtig,  während  solche  parallel 
der  a-Axe  schön  rötlichbraun  erscheinen.  Ein  ähnlicher,  aber  weniger 
scharf  heiTortretender  Pleochroismus  liefs  sich  beobachten  bei  den 
übrigen  Salzen  der  Reihe;  die  Erscheinung  konnte  jedoch  wegen 
der  Schwierigkeit,  nach  dem  IMnakoid  orientierte  Spaltflächen  her- 
zustellen, nicht  genügend  untersucht  werden.  In  konvergent  polari- 
siertem Licht  sind  die  Phänomene  nicht  besonders  gut  erkennbar; 
allein  an  den  Tafeln  von  CsBrJg  trat  deutlich  eine  Bisektrix  mit 
stumpfem  Winkel  auf,  indem  das  Makropinakoid  a  als  Ebene  der 
optischen  Axe  sich  erwies. 

CsBr^J.  —  Dieses  Salz  zeigte  die  Formen  a,  c,  wi,  rf,  f  und  e. 
Der  Habitus  geht  aus  Fig.  5  hervor.  Die  Krj- 
stalle  waren  glänzend  und  gaben  ausgezeichnete 
Keflexbilder.  Die  zu  den  Messungen  benutzten 
Individuen  hatten  ungefähr  3  mm  gröfsten  Durch- 
messer. 

CsClBrJ.  —  Beobachtet  wurden  die  Formen 
^,  c,m,  rf,  /"und  e.    Der  Habitus  ist  wie  in  Fig.  5 
aber  bedeutend  länger,    oder  prismatisch   nach 
<Jer  Brachyaxe.    Der  Durchmesser  der  Krystalle  beträgt  gegen  2  mm 
ihre  Länge  10  mm. 

CsCl^J.  —  Die  Verbindung  ist  dimorph-  An  der  rhombischen 
Modification  beobachtete  man  die  Fonnen  a,  c,  w,  d,  f  und  c,  wobei 
w  und  /•  gewöhnlich  fehlen.  Fig.  6  zeigt  den  Habitus  der  Krystalle, 
deren  Durchmesser  ungefähr  2  mm  ist. 
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Die  hexagonal-rhoinboedrische  Varietät 
krystallisiert  in  merkwürdig  sattelförmigen 
Blättchen,  die  nur  an  den  Kanten  glänzende 
Flächen  besitzen.  Beobachtete  Formen  sind: 
r(1.1011),  /(-2.0221)u.a(?— 2.1120),  Fig.  7. 
Nur  der  Teil  ist  vollkommen  ausgebildet, 
welcher  zwischen  die  punktierten  Linien  ein- 
geschlossen ist,  da  die  oberen  und  unteren 
Winkel  der  Ehoniboederflächen  durch  un- 
regelmäfsig  gekrümmte  Aufwachsungen  ab- 
gestumpft erscheinen.  Bei  ihrem  Wachstum 
legen  sich  die  Individuen  einer  ganzen 
Eeihe  von  Krystallen  mit  ähnlicher  Orien- 
tierung aneinander  in  der  Eichtung  der 
Vertikalaxe.  Die  Blättchen  haben  einen 
Durchmesser  von  ungefähr  6  mm.  Den 
Messungen  zu  Grunde  gelegt  wurde: 

r  A  r,  über  a,  lOÜ  A  Olli  =99U8',  was  für  die  Vertikalaxe, 
c  =  0.96363  ergiebt.    Ferner  wurden  folgende  Messungen  ausgeführt : 

a  A  ^  =  60^0',  60M',  59^59';  berechnet  60^0' 

rt  A  /;  T2T0  A  0221  =37U5';  berechnet  37M9'. 

Die  anderen  jodfreien  Verbindungen  sind  viel  unbeständiger,  aU 
die  eben  beschriebenen.  Wenn  man  die  Messungen  in  einem  kalten 
Eaum  ausführt,  so  sind  die  erhaltenen  Eesultate  sehr  zufrieden- 
stellend, weil  dann  die  Krystalle  genug  Oberflächenglanz  behalten, 
um  gut  zu  reflektieren,  selbst  für  den  Fall,  dafs  schon  teilweise 
Zersetzung  eingetreten  ist. 

CsBr^.  —  An  diesem  Salz  wurden  die  Formen  &,  m  und  d 
beobachtet.  Der  Habitus  ist  kurz  prismatisch,  indem  entweder  m 
oder  d  vorherrschen,  während  b  meistens  fehlt.  Einzelne  Krystalle 
haben  manchmal  eine  Länge  von  10  mm,  doch  finden  sich  meistens 
Gruppen  von  kleinen  Krystallen. 

CsClBr^.  —  Das  Salz  zeigt  nur  die  Formen  m  und  c.  Der 
Habitus  ist  kurz,  derbprisraatiseh.  Einzelne  Krystalle  eireichen 
bisweilen  eine  Länge  von  15  mm. 

CsCl^Br,  —  Die  beobachteten  Formen  sind:  c,  m  und  rf.  Es 
krystallisiert  in  derben,  über  10  mm  langen  Prismen  mit  Endflächen 
wie  in  Fig.  1. 
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Analytische  Methoden. 

Die  zur  Analyse  benutzten  Proben  wurden  zwischen  Papier 
abgeprefst.  Das  Trocknen  war  aber  nicht  immer  vollkommen 
einwurfsfrei,  da  auf  der  einen  Seite  die  Operation  möglichst  rasch 
vorgenommen  werden  mufste,  um  zu  weitgehende  Zersetzung  zu 
Tenneiden,  andererseits  die  Krystalle  die  Eigenschaft  besitzen,  leicht 
Rüssigkeiten  einzuschliefsen. 

Das  Cäsium  wurde  immer  bestimmt  durch  Wägen  der  beim 
Erhitzen  entstehenden  normalen  Halogenverbindung.  In  einigen 
Fällen,  in  das  denen  resultierende  normale  Halogenid  spurenweise  durch 
ein  höheres  Halogen  verunreinigt  war,  wurde  dieses  wieder  durch 
das  m-sprüngliche  vor  dem  Wägen  ersetzt.  Bei  Anwesenheit  von 
zwei  Halogenen  führte  man  die  Bestimmung  derselben  in  gewohnter 
Weise  aus,  indem  die  Silbersalze  gewogen  und  ihr  Gewichts- 
verlust nach  dem  Erhitzen  im  Chlorstrom  ermittelt  wurden.  In  den 
Fällen,  wo  alle  drei  Halogene  vorhanden  waren,  arbeitete  man  nach 
der  aufserordentlich  empfehlenswerten  Methode,  welche  Gooch  und 
Ensign*  beschrieben  haben. 

Diese  Verbindung  kann  dargestellt  werden  durch  Auflösen  von 
einem  Viertel  der  theoretischen  Menge  an  Jod  in  einer  Lösung  von 
emem  Teil  Cäsiumjodid  in  zehn  Teilen  Wasser.  Gewöhnlich  setzen 
sich  glänzende,  dünne  Krystalle  an.  Bei  Verwendung  einer  gröfseren 
Menge  Jods  scheidet  sich  der  Körper  meistens  in  Form  krystalliner 
Blättchen  ohne  bestimmte  Flächen  ab;  dieselben  sind  vielleicht  eine 
dimorphe  Form  des  Salzes.  Wenn  schwacher  Alkohol  an  Stelle  von 
Wasser  als  Lösungsmittel  benutzt  wird,  so  kann  man  die  theoretische 
Menge  Jod  anwenden,  und  es  wird  ein  schön  krystallisierendes 
Produkt  erhalten. 

Die  folgenden  Zahlen  zeigen  die  Zusammensetzung: 

Gefunden  Berechnet  für  CsJj 

dünne  Krystalle    Blättchen 
Cäsium  25.41  23.71  25.88 

Jod  72.67  —  74.12 

Wenn  man  Jod  in  einer  warmen  wässerigen  Lösung  von  Cäsium- 
jodid auflöst,  oder,  wenn  man  CsJj  in  warmem  Wasser  zu  lösen 
versucht,  dann  bildet  sich  gegen  73®  eine  schwere,  schwarze  Fltissig- 
ieit,  welche  beim  Abkühlen   zu  einer   kiystallinen  Masse   erstaiTt. 


'  Amer.  Chem,  Joum.  8.  145,  (1890). 
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Dieselbe  enthält  mehr  Jod  als  CsJg  und  bestellt  wahrscheinli 
einem  höheren  PolyJodid.  Analysen  der  Substanz  ergaben  wecl 
Resultate,  jedoch  näherten  sich  die  meisten  der  Formel  CsJ^, 
Körper  von  unbekannter  Konstitution.  Bemerkenswert  ist  der  i 
Schmelzpunkt  der  Substanz,  da  CsJg  bei  210^  und  Jod  b( 
schmilzt. 

Um   die  Löslichkeit  von  CsJj   in   einer  wässerigen  Lösui 
Jodcäsium  zu  bestimmen,  wiu'de  die  Mutterlauge  einer  bei  ui 
20^  erfolgten  Krjstallisation  analysiert.     Es  fanden  sich: 
CsJ        J6.99  Procent. 
J  (frei)    0.416  Procent  oder  CsJg  0.842  Procent. 

Das  spezifische  Gewicht  dieser  Mutterlauge  war  1.154, 
enthielt  1  ccm  0.0097  g  CsJj.  Der  Körper  ist  so  unlöslich,  di 
den  Fall  wir  das  Jodkalium  bei  der  Bereitung  volumetrische 
lösung  durch  Jodcäsium  ersetzten,  bei  gewöhnlicher  Temperat 
eine  annähernd  V24  Noimal-Lösung  erhalten  könnten. 

CsBrJ.,. 

Jod  löst  sich  in  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  von  C 
bromid  in  beträchtlicher  Menge  auf,  aber  beim  Abkühlen  S( 
es  sich  fact  vollständig  wieder  aus.  Es  ist  deshalb  notwend: 
Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser  zur  Darstellung  dieses  Trihalo^ 
zu  verwenden.  Eine  gute  Ausbeute  wurde  erhalten,  als  mi 
Hälfte  der  theoretischen  Menge  Jods  in  emer  Lösung  von 
Teil  Bromcäsium  in  zwei  Teilen  Wasser  und  einem  (Volum 
Alkohol  auflöste. 

Die  folgenden  Daten  zeigen  die  Zusammensetzung  der  Kr) 

Gefunden  Berechnet  für  CsBrJ, 
Cäsium               28.54  28.48 

Brom  18.11  17.13 

Jod  52.01  54.39 

CsBr^J, 

Man  erhält  den  Körper  durch  Auflösen  der  theoretischen  IV; 
von  Brom  und  Jod  in  einer  Lösung  von  einem  Teil  Bromcäsi 
zehn  Teilen  Wasser.  Ein  bedeutender  Überschufs  an  Brom  verl 
seine  Bildung  nicht. 

Die  Kiystalle  haben  folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden  Berechnet  für  CsBr^J 
Cäsium                31.32  31.67 

Brom  37.63  38.09 

Jod  29.57  30.24 
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Die  Löslichkeit  dieses  Körpers  in  Wasser  wurde  annähernd 
bestimmt  durch  Titration  der  freien  Halogene  in  der  Mutterlauge 
TOD  einer  Krystallisation  bei  ungefähr  20®.  Die  gefundene  Menge 
entsprach  4.45  Procent  an  CsBrgJ. 

[CsClJJ. 

Wiederholte  Versuche,  diese  Substanz  durch  Benutzung  konzen- 

ürierter  Lösungen  von  Chlorcäsium  und  Jod  in  Gemischen  von  Wasser 

und  Alkohol,   sowie   durch  starkes  Abkühlen  darzustellen,  verliefen 

ohne  Resultat. 

CsClBrJ, 

Die  Verbindung  entsteht  beim  Auflösen  von  ungefähr  einem 
Viertel  der  theoretischen  Menge  an  Brom  und  Jod  in  einer  Lösung 
von  einem  Teil  Chlorcäsium  in  fünf  Teilen  Wasser.  Wendet  man 
keinen  Überschufs  von  Chlorcäsium  an,  so  enthält  das  Produkt  zu 
wenig  Chlor  und  zu  viel  Brom. 

Eine  Analyse  des  so  erhaltenen  Köi^pers  ergab: 

Gefunden  Berechnet  für  CsClBrJ 
Cäsium               34.24  35.42 

Chlor  9.36  9.45 

Brom  19.96  21.30 

Jod  32.36  33.83 

Durch  Anwendung  eines  grofsen  Überschusses  an  Brom  erhält 
nian  ein  unreines  Produkt,  wie  die  folgenden  Zahlen  beweisen: 

Gefunden 
C&ßium  36.11 

Chlor  9.36 

Brom  27.70 

Jod  24.83 

Beim  Umkrystallisieren  des  CsClBrJ  bildet  sich  eine  Substanz 
von  dunklerer  roter  Farbe,  wobei  manchmal  etwas  Jod  sich  abscheidet. 
Folgende,  durch  umkrystallisieren  entstandene  Produkte  wurden 
analysiert : 

A.  war  einmal  umkrystallisiert.  B.  war  dreimal  krystallisiert 
worden;  bei  der  letzten  Operation  wurde  etwas  Alkohol  zugefügt, 
wn  Jod  in  Lösung  zu  halten.  C  hatte  man  fünfmal  umkrystalUsiert, 
jedesmal  mit  dem  Zusatz  eines  grofsen  Überschusses  an  Brom. 

A.  B.  C.      Berechnet  für  Berechnet  für 

CsClBrJ  CsBrjJ 

Cäsium  32.69  33.22  —  35.42  31.67 

Chlor  3.32  5.02  2.70  9.45  0.00 

Brom  31.56  28.30  32.50  21.30  38.09 

Jod  30.91  31.78  30.99  33.83  30.24 
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Diese  Analysen  zeigen,  dafs  die  beim  ümkrystallisieren  s 
bildenden  Produkte  in  ihrer  Zusammensetzung  CsBr^J  sich  nähe 
dafs  aber  zugleich  ein  Teil  des  Chlors  hartnäckig  festgehalten  wi 
Der  im  Falle  C  angewandte  Überschufs  an  Brom  blieb  anscheine 
ohne  Einwirkung,  wahrscheinlich  weil  Cäsium  und  Jod  dabei 
äquivalenten  Mengen  vorhanden  sind.  Deshalb  wird  auch,  wie  < 
oben  gegebene  Analyse  beweist,  bei  Anwendung  eines  Übei*schu8J 
an  Brom,  um  das  CsClBrJ  in  Gegenwart  von  viel  Chlorcäsii 
darzustellen,  das  resultierende  Produkt  durch  CsClBrg  verunreini 

CsCl^J, 

Der  Körper  ist  dimorph;  die  Krystallform  hängt  jedenfalls  dav 
ab,  ob  in  der  Lösung,  aus  der  er  krystallisiert,  ein  gi^ofser  Üb« 
schufs  an  Cäsiumchlorid  vorhanden  ist  oder  nicht. 

Die  rhomboedrische  Varietät  wird  gewöhnlich  erhalten  dur 
Hinzufügen  von  Jod  im  Verhältnis  von  einem  Atom  zu  eim 
Molekül  Chlorcäsium,  gelöst  in  ungefähr  zehn  Teilen  Wasser,  darai 
folgendes  Hindurchleiten  von  Chlor  durch  die  nahezu  zum  Sied 
erhitzte  Lösung,  bis  das  Jod  eben  sich  auflöst,  und  schliefslicl 
Abkühlen.  Wird  ein  Übei^chufs  von  Chlor  angewendet,  dann  bilc 
sich  CsCl^J,  welches  dem  von  Filhol^  entdeckten  KCl^J  entsprich 
Diese  neue  Cäsiumverbindung  soll  in  einer  später  zu  veröflFentlichend 
Abhandlung  gemeinsam  mit  einigen  anderen,  neuen  Körpern  dies 
Klasse  beschrieben  werden. 

Die  rhombische  Varietät  des  CsCl^J  bildet  sich  bei  Anwendu 
von  drei  oder  viermal  mehr  Chlorcäsium  als  die  Darstellungsmetho 
der  rhomboedrischen  Varietät  verlangt,  wenn  die  anderen  Versucl 
bedingungen  die  gleichen  bleiben. 

In  zwei  getrennt  dargestellte  Substanzen  beider  Varietäten  ward 
analysiert: 


Rhomboedrisch 

Rhombisch 

Berechnet  für 

gefunden 

gefunden 

CsCljJ 

Cäsium 

39.20            39.92 

38.43            40.00 

40.18 

Chlor 

20.72            21.08 

19.78            20.75 

21.45 

Jod 

37.81            38.21 

38.97           38.88 

38.37 

Beim  Umkiystallisieren  jeder  Fonn  dieses  Körpers  aus  heifsc 
Wasser  resultiert  gewöhnlich  die  rhomboedrische  Varietät,  infol 
Mangels  an  einem  Überschusse  von  Chlorcäsium.  Es  ist  jedo 
nichts  Ungewöhnliches,  dafs  man  dabei  zuerst,  während  die  Lösui 


*  ÄIiCHAELis,  Afwrg,  Chem.  8,  102;  Gmelin-Kraut,  2,  1.  82. 
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sich  abkühlt,  dünne  Nadeln  augenscheinlich  der  rhombischen  Vaiietät 
erhält,  welche  später  von  rhomboedrischen  Krystallen  umgeben 
werden. 

CsBr^. 

Um  diesen  Körper  darzustellen,  wird  die  Hälfte  der  berechneten 
Menge  Brom  zu  einer  Lösung  von  einem  Teil  Bromcäsium  in  drei 
Teüen  Wasser  hinzugegeben;  das  Ganze  erhitzt  man  unter  starkem 
Schütteln,  bis  das  flüssige  Brom  verschwindet,  und  kühlt  dann  langsam 
ab.    Die  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse: 

Gefunden    Berechnet  für  CsBrj 
Cäsium  35.12  35.66 

Brom  61.53  64.34 

Bei  der  Bereitung  des  Körpers  entsteht  gewöhnlich  eine  schwere, 
rötliche  Flüssigkeit  von  einer  helleren  Farbe  als  Brom,  wenn  nämlich 
beim  Erhitzen  der  Lösung  das  flüssige  Brom  verschwindet.  Es  ist 
das  ohne  Zweifel  ein  höheres  Polybromid  und  entspricht  wahrscheinlich 
der  bereits  als  höheres  PolyJodid  erwähnten,  leicht  schmelzbaren 
Substanz.     Seine   Zusammensetzung   soll  weiter   untersucht  werden. 

CsClBr^. 

Die  Bildung  der  Verbindung  wurde  am  Anfang  obiger  Abhandlung 
im  Zusammenhange  mit  der  Entdeckung  dieser  neuen  Reihe  von 
Salzen  erwähnt.  Man  erhält  sie  behn  Hinzufügen  von  ungefähr  der 
Hälfte  der  theoretischen  Menge  Brom  zu  einer  Lösung  von  Cäsium- 
chlorid  in  ungefähr  fünf  Teilen  Wasser,  Erhitzen  der  Flüssigkeit,  bis 
zum  Vei'schwinden  des  Broms,  und  Abkühlen.  Die  Analvsen  zweier 
Produkte  werden  sogleich  erwähnt.  Der  durch  Brom  in  einer  kalten 
Losung  von  Cäsiumchlorid  hervorgerufenen  „Niederschlag'^  ist,  in 
fein  verteiltem  Zustande  fast  am  unbeständigsten  von  all  diesen 
Verbindungen  und  erleidet  beträchtliche  Zersetzung,  selbst  wenn 
das  Trocknen  so  beschleunigt  wurde,  dafs  nicht  alles  Wasser  entfernt 
werden  konnte. 


Gefui 

iden 

Berechnet  für 

Niederschlag 

Krystalle 

CsClBr, 

C&sinxn 

40.62 

42.14 

40.49 

Chlor 

12.64 

13.24 

10.81 

Brom 

39.61 

42.93 

48.70 

Wasser 

6.45 

1.72 

0.00 

99.32  100.03  100.00 
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CsCl^Br, 

Zur  Darstellung  fügt  man  die  berechnete  Menge  Brom  zu  eine 
Lösung  von  Chlorsäsium  in  fünf  Teilen  Wasser,  erwännt  genügend 
um  das  gebildete  CsClBrg  gelöst  zu  halten,  und  leitet  Clor  im  Übei 
schufs  durch  die  Flüssigkeit. 

Gefunden  Berechnet  für  CsCl^Br 
Cäsium                          46.25  46.83 

Chlor  24.15  25.00 

Brom  26.05  28.17 

[CSCI3.] 

Versuche,  diese  Substanz  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
gesättigte  wässerige  Lösung  von  Chlorcäsium  bei  starker  Kühlung 
darzustellen,  blieben  ohne  Erfolg.  Bemerkenswert  ist,  dafs  untei 
diesen  Bedingungen  die  Verbindung  Cl.öHaO  nicht  gebildet  wird. 

Andere  Trihalogenverbindungen. 

Johnsons,  KJ,^,  ist  unzweifelhaft  analog  den  Cäsiumverbindungen. 
Eine  Untersuchung  dieses  und  weiterer  Trihalogenide  des  Kaliums, 
sowie  diejenige  der  entsprechenden  ßubidiumverbindungen  ist  ine 
Gange  in  unserem  Laboratorium,  ebenso  wie  Versuche  angestelll 
werden,  ähnliche  Verbindungen  anderer  Metalle  darzustellen. 

Die  Verbindung  KJjj(CN)*  und  der  Körper  NH^Jj,  weichet 
Johnson*  als  dem  KJ3  sehr  ähnlich  beschreibt,  stehen  mit  letzterenc 
in  engem  Zusanmienhang. 

Ferner  ist  eine  grofse  Anzahl  von  Trihalogenverbindungen  sowohl 
natürlicher  als  auch  künstlicher  organischer  Blasen  beschriebe! 
worden.  Es  sind  dies  meistens  Trijodide,  aber  auch  Tribromii 
und  gemischte  Trihalogenide,  speziell  von  dem  Typus  RClgJ. 

Solche  organische  Verbindungen^  sind  augenscheinlich  analos 
den  oben   beschriebenen  Cäsiumverbindungen;    da  sie  jedoch   nicta 


*  Chetn.  soc.  Journ.  1877.   1.  249. 

*  Langlois,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9.  220. 
«  Chem.  Soc.  Journ.  1878.  397. 

*  Siehe  auch:  Weltzien,  Ann.  Chem.  Phann.  91.  33,  99.  1.;  Müller,  tbid 
108.  5;  Hübneb,  ihid.  210.  36;  Ladenbubo,  tbid.  217.  122:  Zincke  und  Lawsc»:^ 
ibid.  240.  123:  Zincke  und  Artzberger.  ibid.  249.  366;  Jörgensen,  J.pr.  Chewi 
N.  F.  2.,  8.,  14.  und  15:  Dapert,  Monatsh.  4.  496;  Dittmar,  Ber,  18.  I6IS 
Ostermayer,  ibid.  18.  2298;  Kamensky,  ibid.  11. 1600;  Tilden,  Chem.  Soc.  Jowr^ 
18.  99;  HoooEWBRFF  und  van  Dorf,  Bec.  Trav.  chim.  8.  361. 
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genügend  studiert  sind,  um  einiges  Licht  auf  die  Struktur  oder  die 
krystallographischen  Verhältnisse  der  Trihalogenide  im  allgemeinen 
zu  werfen,  sollen  dieselben  hier  nicht  genauer  erwähnt  werden. 

Theoretische  Betrachtungen. 

Bis  jetzt  sind  in  obiger  Abhandlung  die  einfachsten  Formeln 
gebraucht  worden.  Die  wahrscheinliche  Struktur  der  Verbindungen 
soll  in  folgendem  diskutiert  werden. 

Die  früher  bekannten  Trihalogenide  hat  man  gewöhnlich  als 
schwach  gebundene  Additions-Produkte  betrachtet.  Mendelejew^ 
z.  B.  sagt,  die  Unbeständigkeit,  mit  der  Jg  gebunden  ist  an  KJ  und 
NfCHjj^J,  ist  analog  der  Unbeständigkeit  mancher  Krystall-Hydrate, 
wie  HCI.2H5JO.  Es  mufs  übrigens  darauf  aufmerksam  gemacht 
werden,  dafs  einige  der  Trihalogenide  des  Cäsiums  sehr  beständig 
sind;  aber  diese  Eigenschaft  rührt  wahrscheinlich  her  von  dem  stark 
positiven  Charakter  des  Metalles,  und,  da  andere  Körper  der  Reihe 
Terhältnismäfsig  unbeständig  sind,  hat  dieselbe  keinen  allzugrofsen 
Einflufs  auf  ihre  Struktur. 

Johnson*  verteidigt  die  Fonnel  KgJg  für  Kaliumtrijodid  mit 
keinem  triftigeren  Grund  als  der  Existenz  des  höheren  Quecksilber- 
jodides  HgJg.*  Diese  Formel  braucht  nicht  weiter  besprochen  zu 
werden,  denn  man  könnte  dann  ebensogut  aus  HgJ^  für  Jodkalium 
&  Fonnel  K2J2  ableiten,  und  vor  allem,  wenn  die  Cäsiumsalze 
der  Fonnel  Cs^X^  entsprächen,  müfsten  notwendigerweise  auch 
Körper  wie  CsjCljJ,  CSgClgJs  u.  s.  w.,  aufgefunden  worden  sein,  was 
nicht  der  Fall  ist. 

Da  die  Glieder  der  Cäsiumreihe  krystallographisch  isomorph 
sind,  müssen  sie  die  gleiche  Struktur  besitzen,  und  es  ist,  wie 
soeben  bewiesen,  ein  Multiplum  der  Formel  CsXj  ausgeschlossen. 

Möglicherweise  lassen  sich  die  Strukturverhältnisse  der  Cäsium- 
Trihalogenide  erklären  durch  Annahme  eines  dreiwertigen  Cäsiums, 
und  folgende  Gründe  scheinen  dafür  zu  sprechen : 

1.  Cäsium  hat  unter  den  Alkalimetallen  das  höchste  Atomgewicht. 
^un  ist  es  eine  bekannte  Thatsache,  dafs,  ganz  allgemein,  die 
Elemente  mit  höherem  Atomgewicht  in  einer  Gruppe  das  meiste 
Bestreben  zeigen ,  mit  verschiedener  Wertigkeit  aufzutreten. 
'^.  Cäsium   ist  gewöhnlich  einwertig   in   seinen  Verbindungen;    nach 

^  Grundkigen  der  Chem.,  563,  Fufsnote  63. 

'  Chem.  Soc.  Joum.,  1878.  183. 

'  JöROENSEN,  Joum.  pr.  Chem,,  N.  F.,  2.  357. 
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der  Regel  würde  daher  die  nächsthöhere  Valenz  „drei"  sein 
3.  Cäsium  ist  in  derselben  Gruppe,  wie  Gold  in  Mendelejew 
periodischem  System  der  Elemente,  und  letzteres  Element  fungier 
bekanntlich  sowohl  einwertig  als  dreiwertig. 

Andererseits  weisen  folgende  Gründe  hin  auf  die  Auffassung  de 
Körper  als  Doppelsalze: 

1.  Die  Verbindungnn  JBr,  JCl  und  BrCl  sind  wohl  definiert 
Substanzen ;  alle  Trihalogenide  lassen  sich  betrachten  als  molekulare 
Verbindungen  dieser,  sowie  der  Moleküle  J^  und  Br^  mit  dei 
normalen  Halogeniden.  2.  Die  Thatsache,  dafs  CsBrgJ  beständige] 
ist,  als  CsBrJ2,  CsClgBr  beständiger,  als  CsClBrg,  beweist,  dafs  di< 
Beständigkeit  der  Körper  nicht  allein  von  der  Flüchtigkeit  der  ii 
ihnen  enthaltenen  Halogene  abhängt,  dafs  femer  die  Halogenatome 
grofsen  Einflufs  aufeinander  ausüben,  dafs  schliefslich  zwei  voi 
ihnen  wahrscheidlich  miteinander  verbunden  sind.  Die  Betrach- 
tung, dafs  CsCl^J  ein  sehr  beständiger  Körper  ist,  während  CsClJj 
wahrscheinlich  garnicht  dargestellt  werden  kann,  führt  zu  demselbei 
Resultat.  3.  Ist  von  Godeffroy^  nachgewiesen  worden,  dafs  die 
einfachen  Salze  des  Cäsiiuns  in  der  Regel  leichter  löslich  sind 
als  die  entsprechenden  Rubidium-  und  Kaliumsalze,  während  be 
den  Doppelsalzen  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  Versuche,  welche 
zur  Zeit  in  unserem  Laboratorium  im  Gange  sind,  zeigen,  daß 
bei  den  Trihalogeniden  des  Rubidiums  und  Kaliums,  soweit  sie 
untersucht  wurden,  die  Löslichkeit  nach  Kalium  hin  wächst,  dahei 
die  Verbindungen,  die  Richtigkeit  der  Regel  vorausgesestzt,  Doppel 
salze  sein  müssen.  4.  Das  neue  Salz,  CsJ.AgJ,^  unzweifelhafl 
ein  Doppelsalz,  steht  in  naher  Beziehung  zu  den  Trihalogeniden 
in  Bezug  auf  sein  Krystallsystem,  auf  sein  Achsenverhältnis  (es 
wurden  deren  nur  zw^ei  bestimmt)  und  auf  seine  Spaltbarkeit.'    Das 


^  Ber,  9.  1365. 

'  Dasselbe  wurde  dargestellt  durch  Auflösen  von  AgJ  in  einer  heifsen,  kon. 
zentrierten  Lösung  von  CsJ  und  Abkühlen.  Es  bildet  Büschel  haarähnlichei 
Krystalle,  die  selten  groDs  genug  zu  einer  krystallographischen  Messung  sind. 


Gefunden : 

Berechnet  für  CsJ.  AgJ 

Silber    •                     19.03 

21.82 

Jod                            50.91 

51.32 

Cäsium                          — 

26.86 

CsJ. AgJ  krystallisiert  monoklin. 

Es 

wurde   erhalten   in   langen  Nadeln 

deren  Durchmesser  Vs  mm  nicht  überstieg,  und  welche*  zu  klein  waren,  um  scharf« 
Endflächen  zu  zeigen.  Ein  Finakoid  und  zwei  andere  Formen  bilden  di« 
prismatische   Zone,   welche   dem   c  (001),   g  (012)   und  d  (011)  der  Reihe  dei 
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Salz,  KJ.AgJ,^  ist  gleichfalls  dargestellt  worden,  aber  es  konnte 
noch  nicht  in  für  die  krystallographische  Untersuchung  passenden 
Krystallen  erhalten  werden.  Diese  Klasse  von  Verbindungen  wird 
gleichfalls  weiter  untersucht. 

Am  meisten  Wahrscheinlichkeit  von  obigen  Betrachtungsweisen 
bat  die,  welche  die  Trihalogenide  als  Doppelsalze  auffafst.  Ebenso 
weisen  die  Schlüsse,  welche  sich  gründen  auf  die  Axenverhältnisse 
der  Krystalle,  wie  sie  im  krystallogiaphischen  Teil  dieser  Abhandlung 
beschrieben  wurden,  darauf  hin,  dafs  die  Trihalogenide  nicht  als 
Verbindung  des  dreiwertigen  Cäsiums  betrachtet  werden  dürfen,  um 
so  mehr,  als  ein  einziges  Halogenatom  mit  dem  höchsten  Atom- 
gewicht eine  wichtige  Rolle  für  ihre  Struktur  spielt.  In  Rücksicht 
auf  die  mögliche  Lage  dieses  spezifischen  Atoms,  mag  dasselbe  als 
dreiwertiges  Atom  mit  den  beiden  anderen   in  der  Art,  wie  es  die 

allgemeinen  Formeln  Cs — J\^  oder  Cs — Bi\y  anzeigen,  verbunden 
sein.  Gegen  diese  Ansicht  läfst  sich  der  Einwurf  machen,  dafs  das 
stärkste  Halogenatom  nicht  direkt  am  Cäsium  sitzt.  Die  Fonii  Cs — X<  ii^ 

ist  für  das  Salz  CsJ .  AgJ  wegen  der  wahrscheinlich  unveränderlichen 
Knwertigkeit  des  Silbers  kaum  zulässig. 

Eine  andere  Betrachtungsweise  über  die  Lage  des  spezifischen 
Jod-  oder  Bromatoms  kann  gegründet  werden  auf  die  Idee,  welche 
-^0  geschickt  von  Remsen*  verteidigt  wurde,  dafs  eine  zweiwertige 
Gruppe  von  zwei  Halogenatomen  in  Doppelsalzen  dieselbe  Rolle 
^ielt,  wie  der  Sauerstoff  in  den  gewöhnlichen  Sauerstoifsalzen. 
Vorausgesetzt,  dafs  ein  Halogenatom  mit  höchstem  Atomgewicht  an 
^  Cäsium  vermittelst  der  anderen  beiden  als  zweiwertige  Grui)pe 
fungierenden  Halogenatome  gebunden  ist,  haben  die  Trihalogenide 
folgende  Formeln: 


Trihalogenverbindungen  entspricht.  Von  diesen  sind  c  und  g  am  besten  entwickelt, 
^  nur  sehr  klein.  Fünf  verschiedene  Messungen  von  c  y^  g  gaben  zwischen 
'^7*2S'  und  27*  44'  variierenden  Werte,  also  durchschnittlich  27°  36',  entsprechend 
dem  Verhältnis  6  :  c  =  1 : 1.0456.  Die  Krystalle  besitzen  unvollkommene  Spalt- 
Wkeit  parallel  a  (100)  und  wahrscheinlich  eine  zweite  parallel  c,  aber  sie  sind 
^  klein,  um  dies  mit  Sicherheit  nachweisen  zu  können.  Unter  dem  Polarisations- 
mikroskop zeigen  sie  parallele  Auslöschung. 

*  BoüLLikT,  Aftn,  Chim.  Phys.,  [2]  84.  377. 

*  Amer.  Chem.  Joum,  11.  291. 

Z.  anorg.  Chem.  I.  8 
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C:s  —  (JJ)  —  J  Cs  —  (BiBi)  —  Br 

(\s  -  (BrJ)  —  J  Cs  —  (ClBr)  —  Br 

Cs  —  (BrBr)  —  J  Cs  —  (ClCl)  —  Br 

Cs  —  (ClBr)  —  J 
Cs  —  (ClCI)  —  J 

[Cs  —  (CIJ)  —  J]  [Cs  -  (ClCl)  —  Cl]. 

Diese  Formeln  bestehen  auch  unter  der  Voraussetzung,  dafs  das 
negativste  Halogenatom  dii-ekt  mit  dem  Cäsium  verbunden  ist,  dafs 
femer  die  Tiihalogenide  sich  in  zwei  symmetrische  Reihen  gruppieren, 
die  eine  mit  einem  Jodatom,  die  andere  mit  einem  Bromatom  in 
spezifischer  Lage,  welche  Gründe  diese  Formeln  sehr  plausibel 
machen. 

Die  Annahme  der  soeben  diskutierten  Foimeln  der  Trihalogen- 
verbindungen  des  Cäsiums  führt  bei  der  Vergleichung  ihrer  relativen 
Stabilität  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  bindende  Gruppe  der  beiden 
Halogenatome  den  Verbindungen  eine  gröfsere  Beständigkeit  verleiht, 
wenn  dieselbe  aus  zwei  gleichen,  als  wenn  sie  aus  zwei  verschiedenen 
Atomen  besteht.  Die  Gruppen  (JJ),  (BrBr)  und  (ClCl)  finden  sich 
in  den  verhältnismäfsig  stabilen  Körpern,  während  (ClBr)  in  dem 
unbeständigsten  Körper  der  „Brom "-Reihe  vorkommt,  (BrJ)  in  dem 
wenigst  beständigen  der  „Jod"-Reihe.  und  die  Substanz,  welche 
(CIJ)  mit  sehr  schwacher  Bindung  der  Halogene  enthalten  sollte, 
nicht  dargestellt  werden  konnte.  Eine  Ausnahme  bildet  wahrschein- 
lich der  Körper  Cs— (ClBr) — J,  denn  es  unterscheidet  sich  seine 
Beständigkeit  nicht  bemerkenswert  von  der  des  Cs — (ClCl) — J.  Die- 
selbe Wirkungsweise  der  Identität  der  bindenden  Ilalogenatome  wird 
wohl  auch  allen  anderen  Dopi)el-Halogenverbindungen  zu  Grunde 
liegen,  denn  es  sind  nur  wenige,  die  verschiedene  Halogene  enthalten, 
bekannt,  wobei  man  allerdings  nicht  vergessen  darf,  dafs  die  gemischten 
Doppel-Halogenide  vielleicht  nicht  genügend  untersucht  sind.  Eine 
im  Gang  befindliche  Untersuchung  der  Doppelhalogenide  des  Cäsiums 
und  Quecksilbers  weist  auf  die  allgemeine  Gültigkeit  der  entwickelten 
Regel  hin.  Wie  auch  immer  die  wahre  Struktur  der  Doppel- 
Halogenide  sein  mag,  so  beruht  dieser  Einflufs  der  Identität  der 
Halogene  bei  der  Vereinigung  einfacher  Salze  wahrscheinlich  auf 
demselben  allgemeinen  Prinzip,  nach  welchem  z.  B.  zwei  Oxyde  odeir 
Sulfide  sich  leichter  verbinden  als  ein  Oxyd  und  Sulfid  desselbe 
Elementes,  nach  welchem  Sulfate  leichter  mit  anderen  Sulfaten 
neuen  Körpern  zusammentreten,  als  sie  sich  mit  Nitraten  oder  ander 
unähnlichen  Salzen  vereinigen. 
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Es  möge  nun  die  vorstehende  Mitteilung  als  eine  vorläufige 
betrachtet  werden,  indem  ein  eingehenderes  Studium  der  Polyhalogen- 
und  Doppelhalogenverbindungen  voraussichtlich  zu  anderen  Reihen 
führen  wird,  deren  chemische  und  krystallographische  Eigenschaften 
«rleich  wertvoll  sind. 

Sheffield  Scientific  School,  Dezember  1801. 
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Beiträge  zur  quantitativen  Spektralanalyse. 

Von 

G.  Krüss  und  H.  Kbüss. 

Mit  zwei  Figuren  im  Text. 

Einleitung. 

Die  Methoden  der  Spektrophotometrie,  oder  quantitativen  Spek- 
tralanalyse sind  in  den  letzten  Jahren  mehr  als  zuvor  sowohl  zur 
Entscheidung  theoretischer  Fragen  herangezogen,  als  auch  in  der 
Analyse  verwendet  worden.  Es  bietet  die  quantitative  Spektral- 
analyse noch  ein  weites  Arbeitsfeld  auf  anorganischem,  wie  orga- 
nischem Gebiete  dar,  und  wir  hoflfen,  der  analytischen  Praxis  viel- 
leicht in  einigen  Dingen  durch  folgende  kleinen  Beiträge  dienen  zu 
können. 


1.  Vergleich  der  verschiedenen  Methoden  der  quantitativen 

Spektralanalyse. 

Eine  der  vomehmlichsten  Bedingungen  zur  Erzielung  guter 
Resultate  bei  quantitativ  spektralanalytischen  Messungen  ist  das 
„Arbeiten  mit  möglichst  reinem  Spektrum",  d.h.  mit 
möglichst  geringen  Spaltbreiten.  Die  Verringerung  der  Weite  des 
Spaltes  ist  jedoch  dadurch  begrenzt,  dafs  die  Ränder  der  Spalte,  so 
sorgfältig  sie  auch  geschliffen  sein  mögen,  naturgemäfs  nie  gleich 
einer  mathematischen  Geraden  sind;  jedoch  kann  man  bei  guten 
derartigen  Mefsinstrumenten  die  Spaltbreite  bis  auf  0.003  bis 
0.004  mm  verringern,  ohne  dafs  die  Beobachtung  durch  auftretende 
Querstreifung  des  Spektrums  beeinflufst  wird.  Dem  aus  der  Rein- 
heit des  Spektrums  entspringenden  Vorteile  steht  die  durch  die 
dabei  erforderliche  geringe  Spali Öffnung  hervorgerufene  Beschränkung 
der  Helligkeit  gegenüber;  man  hat  also  bei  quantitativ  spektral- 
analytischen  Arbeiten  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  dafs  man  eine  Me- 
thode benutzt,  welche  möglichst  viel  des  auf  den  Spektralspalt  fal- 
lenden Lichtes  in  das  Auge  des  Beobachters  gelangen  läfst,  sowie, 
dafs  man  überhanpt  verhältnismäfsig  viel  Licht  durch  den  Spalt 
sendet.  Letzteres  kann  man  durchführen,  unabhängig  davon,  nach 
welcher  Methode  man  arbeitet,  ob  man  die  spektrophotometrischen 
Messungen  einerseits  nach  der  ViERORDTSchen  Methode  mit  einem 
symmetrischen   Doppelspalt,    —   oder   andererseits   nach   irgend 
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einer  der  polarisationsspektrophotometrischen  Verfahren 
\oniimmt.  Ein  Vergleich  zwischen  diesen  beiden  Gattungen  von 
spektrophotometrischen  Methoden  ergiebt,  dafs  die  ViERORDTSche 
Methode  im  höheren  Grade  dem  Grundsatze  —  Arbeiten  mit  mög- 
lichst reinem  Spektrum  *  —  nachzukonmien  gestattet,  denn  bei  allen 
Polarisationsspektrophotometem  hat  das  zur  Vergleichung  kommende 
Licht  durch  Zerlegung  der  auf  den  Spalt  faUenden  Strahlen  in  ein 
ordentlich  und  ein  aufserordentlich  polarisiertes  Bündel  von  vorn- 
herein nur  die  halbe  Intensität  wie  bei  der  ViBRORDTschen  Methode ; 
aufserdem  tritt  noch  der  Absorptions-  und  Reflexionsverlust  durch 
die  polarisierenden  Mittel  hinzu.  Hierauf  wiesen  wir  in  unserem 
Buche  Kolorimetrie  und  quantitative  Spektralanalyse  *  hin. 

Auf  den  gleichen  Gegenstand  kamen  vor  kurzem  Eugen  Lell- 
MANN  und  Hermank  Gross  '  in  ihrer  Abhandlung  „Über  die  Affini- 
tätefoöfsen  der  Basen"  zu  sprechen.  Sie  bestimmten  die  Affinitäts- 
gröfeen  auf  spektrophotometrischem  Wege,  bedienten  sich  des  in- 
zwischen bedeutend  verbesserten  HüFNERSchen  Spektrophotometers* 
und  machten  hierbei  auch  interessante  Angaben  über  Helligheit  des 
Spektrums,  beziehungsweise  über  die  benutzten  Spaltbreiten.  Da 
uns  aus  der  Mitteilung  von  Lellmann  und  Gross  die  Stellung  der 
Polarisationsmethoden,  inklusive  der  HüFNERSchen  Verfahren,  zu 
der  Doppelspaltmethode  nicht  ganz  zutreffend  hervorzugehen  scheint, 
^  erlauben  wir  uns,  auf  diesen  Punkt  nochmals  einzugehen  und  die 
oben  aufgestellte  Behauptung  im  folgenden  durch  Zahlen  zu  be- 
legen. Zunächst  möchten  wir  jedoch  die  Gelegenheit  nicht  unbe- 
nutzt voiübergehen  lassen,  um  auf  einen  Irrtum  hinzuweisen,  der 
uns  bezüglich  eines  Citates  in  unserem  Buche :  Kolorimetrie  und 
^ntitative  Spektralanalyse,  pag.  87,  unterlaufen  ist;  es  steht  dort: 
jHüFNER  spricht  von  1  mm  Breite  des  Spaltes".  Bei  erneuter 
Durchsicht  der  von  uns  bei  Abfassung  jenes  Kapitels  benutzten 
Hülfequellen  fanden  wir,  dafs  jene  Äufsemng,  die  sich  nur  auf  das 
HüPNERSche  Spektrophotometer  älterer  Konstruktion  ^  beziehen 
sollte,  aus  brieflichen  Mitteilungen  von  K.  v.  Vierordt  über  die 
flüFNERSche  Methode  entnommen  war.  Wir  wurden  auf  diese  nicht 
ganz    zutreffende  Angabe    durch    eine    Privatmitteilung    des  Henn 


*  d.  h.  Benatzung  geringer  Spaltbreite. 

'  Hamburg,  Verlag  von  Leopold  Voss  (1891),  86. 
»  Lieb.  Ann.  260.  269. 

*  Zeit8chr.  physik.  Chem.  8,  562. 

*  Jaum.  pr.  Chem.  16,  301. 
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HüTNER   aufmerksam   und    sind   demselben   hierfür   sehr  zu   Dank 
verpflichtet.^ 

Bevor  wir  die  vergleichende  Untersuchung  im  besonderen  über 
die  Helligkeit  der  verschiedenen  Arten  von  Spektrophotometem  vor- 
nehmen, sei  zunächst  darauf  hingewiesen,  dafs  bei  einem  und  dem- 
selben Apparat  die  geringste  Spaltbreite,  welche  man  wählen  darf, 
um  noch  mit  genügender  Sicherheit  Helligkeitsmessimgen  im  Spektrum 
auszuführen,  aufser  von  der  Empfindlichkeit  des  Auges  des  Beobach- 
ters auch  von  der  Lichtmenge,  welche  auf  den  Spalt  fällt,  abhängig 
ist.  Letztere  aber  wird  bedingt  durch  die  Helligkeit  der  ange- 
wandten Lichtquelle,  durch  die  Entfernung  derselben  vom  Spalte, 
oder  bei  Zwischenschaltung  einer  Linse  eventuell  auch  noch  von  dem 
Verhältnis  der  Öffnung  derselben  zu  ihrer  Brennweite,  und  endlich 
von  dem  Lichtverluste  in  der  vor  dem  Spalt  befindlichen  Lösung. 
Eine  je  hellere  Lichtquelle  man  wählt,  je  näher  man  sie  dem 
Spalte  bringt,  je  mehr  man  die  absorbierende  Lösung  ver- 
dünnt,^ um  so  enger  kann  und  mufs  man  den  Spalt  machen, 
so  dafs  man  im  Prinzip  selbst  bei  dem  an  sich  lichtärmsten 
der  im  Gebrauch  befindlichen  Spektrophotometer  durch  genügende 
Steigemng  der  äufseren  Helligkeit  bis  an  diejenige  Grenze  in  Bezug 
auf  die  Spaltbreite  kommen  kann,  welche  durch  die  Beschaffenheit 
der  Spaltränder  gesetzt  ist,  da  bei  weiterer  Verengung  die  wenn 
auch  nur  minimale  Bauheit  der  Ränder  die  bekannten  störenden 
horizontalen  Streifen  im  Spektrum  vemrsacht. 

In  Wiiklichkeit  erreicht  man  allerdings  diesen  äufsersten  Punkt 
aus  praktischen  Gründen  nicht.  Es  geht  aus  Obigem  jedoch  heiTor, 
dafs  man  einen  objektiven  Vergleich  der  polarisationsspektrophoto- 
metrischen  Methoden  mit  der  ViERORDTSchen  Doppelspaltmethode 
in  Bezug  auf  Reinheit  der  Farben  des  Spektrums  und  der  hiervon 
abhängenden  Genauigkeit  der  Versuchsresultate  nur  durchfuhren 
darf,  indem  man  stets  gleiche  Intensität  des  auf  den  Spalt  fallen- 
den Lichtes  annimmt.  Es  läfst  sich  dann  ohne  Zweifel  schon  aus  der 
Konstmktion  eines  Apparates  ein  Schlufs  auf  seine  relative  Helligkeit 

*  ^uch  die  Herren  Lellmanx  und  Gross  (Tübingen)  berühren  in  ihrer  citierten 
Abhandlung  unsere  Angabe  in:  * Koloritnetrie*  u.  s.  w.  pag.  86  und  87.  Wir 
hatten  zuvor  schon  Herrn  Professor  Hüfneb  (Tübingen)  die  betreffenden  Briefe 
YiERORDTS  zur  Einsieht  übersandt  und  unser  Bedauern  über  den  unterlaufenen 
Irrtum  im  Citat  brieflich  ausgedrückt. 

'  AVas  in  Bezug  auf  die  Genauigkeit  der  analytischen  Resultate  durchaus  nicht 
wünschenswert  ist. 
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machen.^  Im  folgenden  ist  demnach  das  Verhältnis  der  HeUigkeit 
der  verschiedenen  Spektrophotometer  zu  einander  veranschlagt,  indem 
die  Lichtverluste,  welche  die  Lichtstrahlen  in  den  Polarisations- 
spektrophotometern  erleiden,  berechnet  und  mit  der  bei  der  Viebordt- 
schen  Methode  zur  Wirkung  kommenden  Intensität  des  Lichtes  (J  =  1) 
verglichen  sind. 

Das  HüFNERSche  Spektrophotometer  älterer  Art*  enthält 
einen  Stahlspiegel,  einen  Spiegel  aus  schwarzem  Glase,  welchen  die 
Strahlen  unter  dem  Polarisationswinkel  treffen  und  einen  Nicol  als 
Analysator  im  Beobachtungsfernrohr. 

Wenn  auch  die  Lichtmenge,  welche  an  einem  Stahlspiegel  reflektiert 
wird,  nicht  genau  bekannt  ist,  so  glauben  wir,  annehmen  zu  dürfen,  dafs 
sie  im  günstigsten  Falle,  gleich  derjenigen  zu  setzen  ist,  welche  ein 
guter  Silberspiegel  zurückwii-ft.  Über  letzteren  finden  sich  in  der 
Litteratur  mehrfach  Angaben,'  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  man  als 
Reduktionsfaktor  0.91  annehmen  kann.  Voraussetzung  hierbei  ist 
natürUch,    dafs   der  Metallspiegel   seine  Politur  vollkommen  behält. 

Für  den  Spiegel  aus  dunklem  Glase  sei  der  Brechungsindex  mit 
D=1.52  angenommen,  dann  fällt  das  Licht  unter  dem  Polarisations- 
winkel i  =  56°  39'  30"  auf,  so  dafs  tan  i  :=  n  ist.  Setzt  man  die 
aufiallende  Lichtmenge  =  1,  so  wird  die  an  der  Vorderfläche 
reflektierte  Menge  nach  dem  FRESNELSchen  Reflexions -Gesetze 
Vi  8inj(i — a)  =  0.078,  wobei  a  der  Brechungswinkel  ist  und  aus  der 
l'onnel  n  sin  a  =  sin  i  hervorgeht.  In  der  Masse  des  Glases  wird 
fJles  Licht  bis  auf  eine  verschwindene  Menge  absorbiert  werden,  — 
das  ist  ja  gerade  der  Zweck  des  schwarzen  Glases  — ,  so  dafs  durch 
Mexion  an  der  hinteren  Glasfläche  kein  weiteres  Licht  gewonnen  wird. 

Für  das  NicoLSche  Prisma  findet  sich  die  zu  unserer  Unter- 
suchung erforderliche  Zahl   durch  W.  Gbosse  ausgerechnet.*    Der- 


*  Da  es  sich  nur  um  einen  Vergleich  der  für  die  qiiantitativ-spektralanalytischeu 
Aiessungen  dienenden  Vorrichtungen  handelt,  so  sollen  die  Lichtverluste,  hervor- 
gerufen durch  die  Linsen  der  Femrohre,  sowie  durch  die  das  Spektrum  erzeugen- 
den Prismen  unberücksichtigt   bleiben,   so    daüs   in   dieser  Beziehung  bei   allen 
«Apparaten  die  gleiche  Konstruktion  vorausgesetzt  ist.    Femer  soll  eine  gleich 
gute  Beschaffenheit  der  Spaltränder  angenommen,  und  es  sollen  die  Absorptions- 
veriuste  in  der  Masse  der  Folarisationsprismen  nicht  festgestellt  werden,  da  die- 
reiben  yerhältnismälsig  nur  klein  sind;  diese  Vernachlässigung  kann  minimal  nur 
zu  Gunsten  der  Polarisationsmethoden  wirken. 

*  Jattm,  pr,  Chem.  16,  301. 

*  C.  Zeit  f.  Opt.  u.  Mech.  8,  28  (1882). 

*  Die  gebräuchlichen  Polar isatioyuiprismen.  Clausthal  1887,  pag.  47. 
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selbe  berechnete  unter  Zugiundelegung  der  FRESNEL-NEUMANNSchei 
Formeln  die  Lichtstärke  eines  solchen  Prismas  unter  Vernachlässigung 
der  Absorption  und  des  sehr  geringen  ßeflexionsverlustes  an  dei 
Kittschicht.  Gbosse  fand  auf  solche  Weise,  dafs  ein  NrcoLSchej 
Prisma  0.456  des  auffallenden  Lichtes  durchlasse.  Zu  erwarten  wai 
nur  höchstens  die  Hälfte  der  einfallenden  Lichtmenge,  da  durch  da5 
NicoLSche  Prisma  das  Licht  in  zwei  gleich  starke,  entgegengesetzl 
zu  einander  polarisierte  Bündel  gespalten  wird,  von  denen  nur  das 
aufserordentlich  polarisierte  hindurchgeht.  Der  ßeflexionsverlust, 
welchen  die  aufserordentlichen  Strahlen  erleiden,  wird  diu-ch  das  Zurück- 
bleiben der  hindurchgegangenen  Lichtmenge  unter  den  Wert  0.5 
ausgedrückt,  so  dafs  der  Faktor  für  das  NicoLSche  Prisma  klarer 
durch  0.5  X  0.912  dargestellt  wird.  Da  aber  im  vorliegenden  Falle 
von  dem  unter  dem  Polarisationswinkel  reflektierenden  Glasspiegel 
nur  in  einer  Bichtung  polarisierte  Strahlen  zuiiickgeworfen  werden, 
so  kommt  hier  für  das  Nicol  nicht  mehr  der  Faktor  0.5,  sondern 
nur  der  Faktor  0.912  in  Betracht,  und  zwar  selbstverständlich  für 
diejenige  Einstellung  des  Analysators,  in  welcher  das  Maximum  der 
Helligkeit  vorhanden  ist. 

Für  die  ganze  Lichtschwächung  durch  die  verschiedenen  Elemente 
des  HüFj^EESchen  Apparates  älterer  Art  ergiebt  sich  demgemäls  das 
Produkt  0.91  X  0.078  X  0.912  =  0.06. 

In  dem  HüFNERSchen  Spektrophotometer  neuerer  Art' 
ist  die  polarisierende  Spiegelvomchtung  vor  dem  Spalte  in  vorteil- 
hafter Weise  ersetzt  durch  ein  NicoLSches  Prisma.  Für  den  Durch- 
gang des  Lichtes  durch  dasselbe  gilt  also  der  oben  schon  mitgeteilte 
Faktor  0.5  X  0.912.  Da  der  eine  Teil  dieses  Faktors,  nämlich  0.5, 
sich  auf  die  Totalreflexion  des  ordentlich  polarisierten  Lichtes 
bezieht,  so  kommt  für  das  zweite  NicoLsche  Prisma,  wenn  sein 
Hauptschnitt  parallel  zu  demjenigen  des  ersten  steht,  wieder  nur 
mehr  der  Faktor  0.912  in  Anrechnung. 

Ferner  hat  Hüfner  ein  ßeflexionsprisma  eigener  Art  eingeführt, 
durch  welches  bewirkt  wird,  dafs  die  beiden  zur  Vergleichung  ge- 
langenden Gesichtsfelder  in  einer  möglichst  scharfen  Linie  aneinander 
gienzen.  Der  Brechungsindex  des  Glases  ist  1.623,  und  das  Prisma 
bildet  für  jedes  der  beiden  hindurchgehenden  Strahlenbüschel  eine 
planparallele  Platte,  bei  welcher  der  Eintrittswinkel  54^  14'  30",  der 


'  Zeitachr.  physik.  Chem.  3,  562  (1889). 


I 
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Brechungswinkel  30^  ist.    Die  hindurchgehende  Lichtmenge  ergiebt 
sich  nach  den  in  unserem  Buche  gegebenen  Formeln  zu  0.842. 

Die  Gesamthelligkeit  des  Spektrophotometers  neuerer  Art  von 
HüFNEB  ist  demgemäfs  0.5  X  0.912  X  0.842  X  0.912  =  0.35. 

Fast  dieselbe  Zahl  ergiebt  sich  für  das  Spektrophotometer 
von  Cbova,^  da  auch  bei  diesem  zwei  NicoLSche  Prismen  und  ein 
Mexionsprisma  in  Anwendung  kommen.  Es  findet  jedoch  der 
Eintritt  und  der  Austritt  der  Strahlen  bei  dem  ßeflexionsprisma 
unter  rechtem  Winkel  statt,  so  dafs  für  dieses  der  Faktor  0.923  in 
Betracht  kommt  und  der  Gesamtfaktor  infolgedessen  0.38  wird. 

Bei  dem  von  Glan  konstruierten  Spektrophotometer*  werden 
durch  ein  doppeltbrechendes,  achromatisiertes  Kalkspatprisma  die 
durch  den  Spalt  einfallenden  Strahlen  in  zwei  senkrecht  zu  einander 
polarisierte  Büschel  zerlegt.  Für  die  aufserordentlichen  Strahlen 
sind  die  Brechungsexponenten  des  Kalkspates  und  des  Glases  die 
gleichen,  so  dafs  das  ganze  Prisma  wie  eine  planparallele  Platte  wirkt 
und  eine  durchgehende  Lichtmenge  von  0.465  ergiebt ;  die  ordentlich 
polarisierten  Strahlen  erleiden  an  der  Kittfläche  und  an  der 
Austrittsfläche  eine  geringe  Brechung,  so  dafs  die  Helligkeit  derselben 
eine  etwas  geringere,  nämlich  0.456  ist:  man  kann  im  Mittel  für 
beide  0.46  annehmen.  Durch  Hinzufügimg  des  NicoLSchen  Prismas 
als  Analysator  gewinnt  man  also  für  die  Helligkeit  des  Instinimentes 
die  Zahl  0.46  X  0.912  =  0.42. 

Für  die  Helligkeit  der   gebräuchlichsten  Spektrophotometer  hat 
nian  hiemach  folgende  Verhältniszahlen: 

ViERORDTS  Doppelspaltspektrophotometer    ....     1.00 
Glans        Polarisations       „  „  ....     0.42 

Chovas  .,  „  „  ....     0.38 

HüFNERS  „  „  „  (neue  Art)    0.35 

HüTNEKS  „  „  „  (alte  Art)    0.06 

Diese  Zahlen  zeigen  deutlich  die  von  vornherein  vorauszusehende 
Überlegenheit    der    ViERORDTSchen    Doppelspaltmethode    über    die 
Polarisationsmethoden  in  Bezug  auf  die  Gesamthelligkeit  des  Spek- 
trums.   Man  kann  bei  gegebener,  möglichst  enger  Spaltweite  nach 
ViERORDTS  Methode  mit  bedeutend  konzentrieiteren  Lösungen  arbeiten, 
als  nach  den  anderen  Verfahren.     Dieses  ist  sehr  wichtig,   da  man 
zur  Ausfühining   der  optischen  Gehaltsbestimmungen  die  zu  analy- 
.sierenden  Lösungen  zumeist  noch  stark  verdünnen  mufs  und  natur- 


*  Ann.  chim.  [b]  29,  556  (1883).     *  Pogg.  Ann.  1,  351,  (1877). 
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gemäfs  um  so  genauere  Endi^esultate  erhält,  je  kleiner  der  Fakte 
ist,  mit  dem  man  die  Konzentration  der  optisch  gemessenen  Lösiin 
multiplizieren  mufs,  um  zur  Konzentration  der  urspiünglich  z 
analysierenden  Lösung  zu  gelangen. 

Es  bleibt  deshalb  auch  imsere  Bemerkung  auf  pag.  86  unsere 
Buches:  yyKolorimeirie  und  quantitative  Sx^ekiralanülyse^^  welche  siel 
auf  die  Helligkeit  der  Polarisationsspektrophotometer  im  allgemeine! 
bezieht,  zu  Recht  bestehen.  Wir  sind  auch  heute  noch  der  Ansicht 
dafs  alle  Polarisationsspektrophotometer  eine  geringere  Helligkei 
besitzen  und  deshalb  bei  der  gleichen  auf  den  Spalt  fallenden  Licht 
menge  eine  gröfsere  Spaltbreite  erfordern,  als  das  ViERORDTScht 
Doppelspaltspektrophotometer.  * 

Sicherlich  kann  man  diesem  Nachteil  abhelfen,  indem  man  dei 
Spalt  des  Apparates  durch  entsprechend  stärkere  Lichtquellen  be 
leuchtet,  wozu  man  am  besten  das  wenig  Wärme  entwickelnde 
elektrische  Licht  nimmt.  Da  in  den  allenneisten  Laboratorien  solchem 
jedoch  zur  Zeit  noch  nicht  zur  Verfügung  steht,  so  ist  man  auf  Petroleum 
oder  Gaslampen  der  verschiedensten  Konstruktionen  angewiesen 
Hier  ist  auch  bei  einer  Aufstellung  der  Lichtquelle  in   einer  Ent 


^  HüFNEK  teilt  mit  {Zeitschr.  physik,  Cheni.  3,  562),  dafs  sein  älterer  Apparat 
einer  Spaltbreite  bis  zu  0.5  nun  bedürfe,  daSs  dagegen  für  den  neueren  licht 
stärkeren  eine  solche  von  0.05  mm  voUkommen  genüge  (/.  c.  8,  567) ;  nach  gütigei 
Privatmitteilung  des  Herrn  Hüfner  kann  man  sogar  bis  auf  0.025  mm  be^  An- 
wendung von  Fetroleumlicht  und  auf  0.012  mm  beim  Arbeiten  mit  AuERschenc 
Gaslicht  in  der  Spaltweite  heruntergehen.  Es  stimmt  dieses  mit  den  Angäbet 
von  Lellmann  und  Gross  in  ihrer  oben  citierten  Abhandlung  (L  c.)  überein. 

Was  die  ViEROKDTSche  Methode  anbetrifft,  so  fanden  wir  bei  Durchsicht  dei 
vorhandenen  Zahlenmateriales,  daüis  wir  bei  unseren  bisherigen  Messungen  im 
Durchschnitt  eine  Weite  der  unteren  Spalthälfte  von  ungefÄhr  0.03  mm  be- 
nutzten, jedoch  auch  noch  gute  Messungen  ausführen  konnten,  wenn  sich  eine 
Spaltverengung  bis  auf  0.006—0.008  mm  ergab.  Aus  diesen  Angaben  über 
Spaltweiten  darf  noch  nicht  direkt  auf  das  Verhältnis  der  Hellig- 
keiten des  Spektrums  unter  gleichen  Yersuchsbedingungen  ge- 
schlossen werden.  Zu  einer  derartigen  Betrachtung  wäre  noch  die  genaue 
Kenntnis  der  bei  den  betreffenden  Versuchen  auf  den  Spalt  gesandten  Licht- 
menge erforderlich.  Nun  ergab  eine  uns  zur  Verfügung  stehende  HüPNERsche 
Petroleumlampe  mit  10  mm-Rimdbrenner  und  Linse  eine  Helh'gkeit  von  18.5 
Hefnerlicht,  während  die  von  uns  zu  dem  Universalspektralapparat  benutzte 
Petroleumlampe  mit  15  mm-Flachbrenner  nur  eine  Helligkeit  von  9  Hefnerlicht 
zeigte.  Sodann  kommt  die  Entfernung  der  Lichtquelle  in  Rechnung,  Hüfkbb 
schreibt  23  cm  vor,  wir  benutzten  eine  solche  von  etwa  15  cm,  luid  endlich 
hängt  die  Spaltweite  auch  davon  ab,  ob  man  mit  konzentrierteren,  oder  ver- 
dflnnteren  Lösungen  arbeiten  will. 
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fernung  von  2—3  Decimetern  vom  Spalt  der  Steigeiung  der  Intensi- 
tät eine  Grenze  gesetzt,  da  mit  derselben  die  in  die  Umgebung, 
also  auch  auf  die  optisch  zu  bestimmende  Flüssigkeit  ausgestrahlte 
Wärme  wächst.  Die  Lichtabsoi-ptionsverhältnisse  können  sich  bei 
Änderung  der  Temperatur  von  z.  B.  5°  eventuell  schon  in  mefsbarer 
Weise  ändeim,  und  es  ist  im  folgenden  eine  kleine  Untersuchung 
über  die  Gröfse  dieses  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Lichtabsorp- 
tion mitgeteilt. 

Im  allgemeinen  empfiehlt   es    sich  also/    mit   nicht    zu    heifsen 
Lichtquellen  und  nach   dem   lichtstärksten  Verfahren   zu    arbeiten. 
Dieses   ist   die  ViEROBDTsche  Methode.     Die  Polarisationsmethoden 
haben  gegenüber  dem   ViF.noiiDTSchen  Verfahren   andererseits   den 
grofeen   Vorteil,    dafs    bei  Änderung   der   Helligkeit   in    der   einen 
Hälfte  des  Gesichtsfeldes   diejenige  in  der  anderen  Hälfte  sich  im 
entgegengesetzten  Sinne  ändert,  dagegen  ist  der  ganze  Aufbau  der 
Mefsapparate  komplizierter,  und    die   Genauigkeit    derselben  hängt 
von  einer  gröfseren  Anzahl  von  Faktoren  ab,  als  bei  der  Vierordt- 
ßchen  Methode,  bei  welcher  das  exakte  Funktionieren  des  aus  einem 
Teil  bestehenden  Mefsapparates,  des  Doppelspaltes,  jederzeit  leicht 
zu  kontrollleren    ist.      Hinzu    kommt    schliefslich    noch    der   nicht 
zu  unterschätzende  Vorteil,  welchen  die  ViERORDTSche  Methode  für 
quantitative  Analyse  dadurch  bietet,   dafs  ein  Apparat  mit  Doppel- 
spalt durch  einfaches  Auswechseln  desselben  gegen  einen  einfachen 
Spalt  leicht  auch  zu  allen  qualitativen  Arbeiten  dienstbar  zu  machen 
^  (siehe  Universalspektralapparat);*  die  Polarisationsvomchtungen, 
welche   die  Helligkeit   des   ganzen  Apparates  bis  unter  die  Hälfte 
herabsetzen,  können  nicht  so  leicht  entfenit  werden  und  beschränken 
tladurch  die  Anwendung  des  Instiiimentes  zumeist  auf  den  speziellen 
Zweck  der  quantitativen  Analyse. 


'  wenn  man  die  Yersachsanordnimg  uicht  durch  Einschaltung  von  Wärme- 
isoL'erschichten  annötig  komplizieren  und  eventuell  Gelegenheit  zu  neuen  Ver- 
sachsfehlem  einfahren  will 

*  G.  Kbüss  u.  H.  Krüss:  Koloriinetrie  und  quantitative  Spektralanalyse.    79. 
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2.  Ober  den  EinfluTs  der  Temperatür  gefärbter  Lösungen  a 

die  Absorptionsspektren  derselben. 

(Die  in  diesem  Abschnitte  mitgeteilte  Untersuchung  wurde  von 

Herrn  Dr.  H.  Bremer  ausgeführt.)^ 

Die  Resultate  spektralanalytischer  Messungen  können,  wie  V( 
mehreren  Jahren  von  G.  Krüss  gezeigt  wurde,  durch  Temperatu 
Schwankungen,  welche  während  eines  Versuches  eventuell  eintrete 
beeinflufst  werden.*  Es  wurde  gezeigt,  wie  für  die  Lage  d< 
FRAUNHOFERSchen  Linien  beim  Messen  derselben  mittels  des  Fadei 
kreuzes  eines  üniversalspektralapparates '  je  nach  der  Versuch: 
temperatur  wechselnde  Werte  gefunden  werden.  Dieses  beruht  da 
auf,  dafs  mit  Temperaturschwankungen  die  einzelnen  Teile  de 
Mefsinstrumentes  sich  in  ungleicher  Weise  ausdehnen,  sowie  darau 
dafs  das  Glas,  aus  welchem  das  Prima  besteht,  bei  verschiedene 
Temperatur  ein  verschiedenes  spezifisches  Gewicht  besitzt,  und  voi 
spezifischen  Gewichte  des  Glases  die  Dispersion  des  Primas  al 
hängig  ist.  Um  richtig  messen  zu  können,  ist  es  also  zunächst  ei 
forderlich,  dafs  das  benutzte  Instrument  während  des  Versuch 
keinen  zu  grofsen  Temperaturschwankungen  unterworfen  ist,  odi 
dafs  nicht  bei  beträchtlich  anderer  Temperatur  beobachtet  wird,  a. 
bei  welcher  der  Apparat  eventuell  auf  Wellenlängen  tariert  worden  is 

Handelt  es  sich  um  die  Messung  von  Absorptionsspektren  g^ 
färbter  Lösungen,  so  können  die  Resultate  vielleicht  auch  noch  i 
anderer  Hinsicht  durch  Temperaturschwankungen  während  des  Ve 
suches  beeinflufst  werden.  Wird  durch  Erhöhung,  oder  Emiedrigun 
der  Temperatur  einer  lichtabsorbierenden  Flüssigkeit  um  einig» 
Grade  schon  die  Lage  und  Intensität  der  Absorptionen  im  Spektrun 
in  mefsbarer  Weise  beeinflufst,  so  mufs  man  bei  qualitativer,  wie 
quantitativer  Messung  von  Absorptionsspektren  auch  stets  auf  die 
Temperatur  der  Absoi-ptionsflüssigkeit  Rücksicht  nehmen.  Nimmt 
die  Bestimmung  der  Extikationskoeffizienten  einer  Flüssigkeit  längere 
Zeit  in  Anspruch,  so  hätte  man  Obacht  zu  geben,  ob  innerhalb  dei 
Versuchsdauer  die  Temperatur  der  in  der  AbsoiT)tionszelle  befind 
liehen  Lösung    durch  Wärmestrahlung   der  Lichtquelle   um  z.  B  5' 


*  Näheres  Hebmann  Bremer,  Über  den  Einfluß  der  Temperatur  gefärbte 
Lösungen  auf  die  Absorptionsspektren  derselben.  Inaugiiral-Dissertation,  Erlange) 
(1891). 

'  Ber.  deutsch,  ch^m.  Ges.  17,  2732.       »  Berichte  19,  2739. 
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oder  10^  oder  mehr  Grade  zugenommen  hat.  Um  hierüber  eingehen- 
den Aufschlufs  zu  erhalten,  unternahm  H.  Bbeheb  auf  Veranlassung 
von  G.  Krüss  die  folgende  Untersuchung. 


f  Dafs  die  Farbe  von  Lösungen  von  der  Temperatur  beeinflufst 

werden  kann,    ist  für  eine  Reihe  von  Fällen  bekannt.     Schon  im 
Jahre   1862  beschrieb   Schoenbein^   die  Farbenänderung  gefärbter 
Salzlösungen  beim  Erwärmen.    Er  beobachtete,   dafs  Lösimgen   von 
salz-  oder  salpetersaurem  Eisenoxyd,    welche  bei  20®  noch  deutlich 
^firbt  sind,  schon  bei  0®  farblos,  dagegen  bei  50®  viel  dunkler  ge- 
färbt erscheinen.  Femer  wird  eine  tiefblaue  Lösung  von  Kaliumperman- 
ganat beim  Abkühlen  auf —  60®  heUrot  und  bei  —  100®  farblos.    Sehr 
dunkelgefärbte  Lösungen  von  Chromsäure  und  chromsauren  Alkalien 
erscheinen  bei  grofsen  Kältegraden  hellgelb. 

H.  ScHiFP  *   untei'suchte  im  Jahre  1859   die  Lösungen  von  40 
Salzen  und  beobachtete,     dafs  dieselben  beim  Erhitzen  mit  wenigen 
Ausnahmen   dunkler   gefärbt   werden,     am   wenigsten   blaugefärbte 
Körper. 

In  neuerer  Zeit  fand  E.  Wiedemann,  ^  dafs  die  violette  Lösung 
des  Jodes  in  Schwefelkohlenstoff  beim  starken  Abkühlen  eine  braune 
¥arbe  annimmt,  und  dafs  braune  Lösungen  des  Jodes  in  Fettsäure- 
athem  beim  Erwärmen  auf  ca.  80®  violett  werden. 

Auf  spektralanalytischem  Wege  wurden  derartige  Farben- 
Veränderungen   von  Salzlösungen    zuerst  im  Jahre  1857  von  Glad- 
^\  STOKE  •  beobachtet.     Gladstone   untersuchte  Lösungen  von  Eisen- 
chlorid,    Nickelchlorür,    Nickeljodür,    Kupferchlorid,     Kupferbromid, 
Kobaltchlorür,  Kobaltrhodanür   und  führte   die  Verschiedenheit  der 
Spektren  dieser  Salze  auf  eine  Ändenmg  ihrer  chemischen  Konsti- 
*|  tution  durch  Erwärmen  zurück,  während  er  eine  solche  bei  folgenden 
Salzen,    die  ebenfalls   eine  Veränderung  zeigen,    für  ausgeschlossen 
^'   hat:  Goldbromid,  Ceriumnitrat   (rot),    Kaliumdichromat,    Ferrocyan- 
hlimn,  Ferricyankalium,  Zweifachchlormolybdän,  Platinchlorid,  Palla- 
diomchlorid  und  Mehrfachschwefelalkali.  Er  beobachtete  ferner,  dafs 
die  Farbenänderung  nur  so  lange  dauert,  als  die  Erwärmung  anhält. 
Um  die  Resultate  dieser  Untersuchung  zu  fixieren,    photographierte 
er  die  Absorptionsspektren  der  obengenannten  Verbindungen  bei  ge- 
wöhnlicher  und  höherer  Temperatur,    jedoch   wurden    leider  keine 
Temperaturbestinmiungen  der  untersuchten  Lösungen  mitgeteilt. 


*  Jaum.  pr,  Chem,  65,  135.      *  Lieh.  Ann.  110,  230. 
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Besonders  interessant  sind  die  ßesultate  einiger  Versuche  voi 
Feüssner,  '  der  die  Spektren  von  Eisenchlorid,  Kupferchlorid,  Kupfer 
Sulfat,  Kupferammoniumsulfat,  Kaliumdichromat,  Nickelnitrat,  Kobalt 
chlorür  und  Platinchlorid  einer  etwas  genaueren  Beobachtung  unter 
warf.  Bei  allen  Lösungen  zeigte  sich  nämlich  beim  Erwärmen  au 
höhere  Temperatur  eine  Vermehrung  des  Absorptionsvermögens 
und  zwar  bei  den  Chloriden  stärker,  als  bei  anderen  Salzen. 

Zu  gleicher  Zeit  sah  Melde*,  dafs  sich  das  Spektrum  det 
Karmin,  Fuchsin  und  Anilinblau  vom  Einflufs  der  Temperatur  un- 
abhängig zeige,*  dafs  dagegen  bei  chromsaurem  Kali,  Pikrinsäare 
Eisenchlorid  und  dinitrophenylsaurem  Natron  eine  Erhöhung  de: 
Temperatur  eine  qualitative  Verschiebung  der  Absorption  vom  blauei 
nach  dem  roten  Ende  des  Spektrums  veranlasse. 

Ähnliche  Untersuchungen  wurden  einige  Jahre  später  von  Hoü= 
STON,*  Mobton,'  Hartley,®  Rüssel,^  Cabnelley,^^  B.  Waltfb* 
und  anderen  ausgeführt. 

Alle  bisherigen  Untersuchungen  über  Temperatureinflufs  au 
Farbe  und  Absoiptionsspektrum  von  Salzen  sind  in  der  Weise  an 
gestellt  worden,  dafs  die  hierbei  eintretenden  Veränderungen  na 
ihrer  allgemeinen  Erscheinung  nach  geschildert  wurden;  genaut 
Messungen  liegen  bis  jetzt  kaum  vor.  Es  sollten  diese  Vorgang 
deshalb  in  exakter  Weise  gemessen  werden,  zumal,  wie  oben  ange 
deutet,  nicht  nur  die  qualitative,  sondeni  auch  die  quantitativ« 
Spektralanalyse  bei  wachsender  Vervollkommnung  mehr  und  mehi 
Interesse  daran  hat,  die  Fehlerquellen,  welche  ihre  Beobachtungs- 
resultate beeinflussen  können,  kennen  zu  lernen. 

Zu  den  Messungen  wurde  ein  Universalspektralapparat  von 
Kbüss  ^^  mit  symmetrischem  Doppelspalt  verwendet  und  nur  das  ein- 
fache 60^  Prisma  benutzt;     in  dieser  Weise   wurde  ein  sehr  licht- 


*  Pogg.  Ann.  277,  299.       -  Phil.  Mag.  [4]  14. 

»  ZeitJichr.  Cheni.  (1865)  448.      *  Pogg.  Ann.  126,  264—285. 
^  Diese  BeobachtuDgcn  sind,  wie  aus  unten  folgenden  Messungen  hervorgeht 
nicht  ganz  zutreffend. 

*  Lond.  Soc.  Proc.  22,  241  und  28,  372  (1871). 
'  Mon.  ^cmitif.  [3]  3,  963  (1873). 

»  Lond.  Boy.  Soc.  Proc.  22,  214  (1874  und  1875). 

""  Lond.  Boy.  Soc.  Proc.  32  258—272  (1881). 

^°  Phil.  Mag.  [5]  18,  130  (1884). 

''  Pogg  Ann.  36,  530  (1889). 

*'  Ber.  deutsch,  dum,  Ges.  19,  2736  (1886). 
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^tsffkes  Spektrum  erhalten,  es  traten  die  Absorptionsstreifen  infolge 

der  absichtlich  gering  gewählten  Dispersion  möglichst  scharf  hervor. 

Zu  den  unten  aufgeführten  Messungen  wurden  Lösungen  solcher 

pefirbter  Verbindungen  nicht  verwendet,    von   denen  bekannt  ist, 

da/s  sie  durch  Erwärmen  wesentlich  dissozieren,   oder  deren  Farbe 

beim  Erwärmen  schon   dem   unbewaffneten  Auge   merklich  sich    zu 

verändern  scheint. 

Um  die  Lösungen  auf  die  Untersuchungstemperatur  zu  erwärmen, 
iwTirden  100  ccm  der  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  auf  dem  Wasser- 
liade    möglichst    schnell    etwas   über    die    gewünschte    Temperatur 
hinaus  erhitzt,  unter  Ersatz  des  etwa  verdampfenden  Lösungsmittels. 
E>as  inzwischen  vorgewärmte  Absorptionsgefäfs  wurde  sodann  schnell 
einige  Male  mit  der  Lösung  ausgespült  und  gefüllt.     Mittels  eines 
fast  bis  auf  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  angewärmten  Thermo- 
meters   wurde  nun  beobachtet,    bis    die  Lösung   sich    auf  den  ge- 
wünschten Punkt   abgekühlt  hatte,    worauf  sofort  gemessen  wurde. 
Da  durch  wiederholtes  Erhitzen   sich   häufig  Farbstoffe    aus   ihren 
Lösungen  ausscheiden  und  oft  auch  stärkere  chemische  Zersetzungen 
bewirkt  werden,    so  wurden  die  Flüssigkeiten  nach  einmaligem  Er- 
wärmen stets  erneuert. 

Die  Untersuchung    der   gefärbten  Lösungen  führte  H.  Bremeb 
zunächst    qualitativ    aus,    indem   mittels    des    Universalspektral- 
apparates die  Lage  der  Absorptionen  im   Spektrum    bei    den    ver- 
schiedenen Temperaturen  untersucht  wurde,    ßesafs  eine  Lösung  im 
Absoi-ptionsspektrum  keinen  Streifen,  sondern  nur  einseitige  Absorp- 
tionen, so  wurde  auf  die  Grenze    derselben    mit   dem   Fadenkreuz 
eingestellt  und   die  Lage   der  Absorptionsgrenze  an  der  Fernrohr- 
trommel abgelesen.    Bei  Einstellung  auf  die  Absorptionsgienze  wurde 
der  Schnittpunkt  des  Fadenkreuzes  auf  den  Punkt  eingestellt,  von 
dem  aus  nach  der  Seite  der  stärkeren  Absoi-ptiou  hin  kein  deutlicher 
Farbenton   mehr   wahniehmbar  war.      Es  wurden    stets   zehn   Ein- 
sftellungen  auf  diesen  Punkt  gemacht   und  aus  denselben  das  Mittel 
in  den  folgenden  Tabellen  verzeichnet. 

Waren  Streifen  in  dem  zu  untersuchenden  Absorptionsspektrum 
vorhanden,  so  wurde  auf  die  Dunkelheitsmaxima  dieser  AbsoiTptions- 
bänder  unter  allmählichem  Verdünnen  der  Lösung  in  der  Art  ein- 
gestellt, wie  schon  früher  von  G.  Krüss  mitgeteilt  worden  ist.^  Nur 
in    den    Fällen,    in    welchen    es    sich    um    die    Messung   sehr   gut 


*  Zntsckr.  physik.  Chem,  2,  314. 
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begrenzter  Linien  handelte,  wurde  das  Beobachtungsresultat  als  Mittel 
aus  weniger  als  zehn  einzelnen  Bestimmungen  gefunden.  Zur  Aus- 
führung dieser  zunächst  qualitativen  Versuche  wurde  bei  Bestimmung 
der  Absorptionsmaxima  der  Streifen,  beziehungsweise  bei  Ermittelung 
der  Absorptionsgrenzen,  jeder  Körper  stets  in  der  gleichen  Konzen- 
tration seiner  Lösung,  aber  bei  verschiedenen  Temperaturen,  untersucht. 

Derartige  qualitative  Messungen  waren  erforderlich,  um  die  unten 
folgenden  quantitativen  Bestimmungen  der  Lichtabsorption  richtig 
verfolgen  zu  können;  es  ergaben  sich  zunächst  folgende  Resultate, 
die  durch  Untersuchung  von  Lösungen  anorganischer,  wie  auch  von 
organischen  Verbindungen  gewonnen  wurden. 

Bei  Veränderung  der  Temperatur  einer  gefärbten  Lösung  finden 
in  allen  Fällen  Verschiebungen  der  Absorptionen  im  Spektrum  statt. 
Will  man  in  exakter  Weise  die  Lage^eines  Absorptionsstreifens  durch 
Messung  seines  Dunkelheitsmaximus  bestimmen,  so  füge  man  also 
stets  eine  Angabe  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Messung  aus- 
geführt wurde,  bei.  Am  vorteilhaftesten  ist  es,  bei  mittlerer  Zimmer- 
temperatur von  17.5^  zu  arbeiten  und  dafür  Sorge  zu  tragen,  dafs 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  (bezw.  des  Zimmers)  um  nicht  mehr 
als  einige  Grade  von  diesem  Mittel  abweiche.  Man  kann  bei  Tem- 
peraturschwankungen der  zu  messenden  Flüssigkeit  von  ungefähr 
sechs  Grad  qualitative  Messungen  der  Absorptionsspektren  aus- 
führen, deren  Resultate  noch  genügend  übereinstimmen.  Nicht  zu- 
lässig ist  es,  die  Lösung  eines  Farbstoffes,  dessen  Auflösen  man 
beispielsweise  durch  Erwärmen  unterstützt  hat,  direkt  in  heifsem 
Zustande  zur  Messung  zu  bringen,  ohne  auf  die  Temperatur  Rück- 
sicht zu  nehmen. 

Diese  auf  qualitativem  Wege,  in  allen  Fällen  sicher  festgestellte 
Abhängigkeit    der    Absorptionsverhältnisse    im   Spektrum    gefärbter* 
Lösungen  von  der  Temperatur  mufs  sicherlich  auch  auf  quantitativ 
spektralanalytische  Bestimmungen  von  deutlichem  Einflufs  sein.  Ei 
solcher  mufs  schon  deshalb  sich  geltend  machen,  weil  man  bei  diese 
Bestimmungen  stets  mittelst  des  Okularspaltes  einen  ganz  bestimm^ 
Streifen  aus  dem  Gesichtsfelde  des  Beobachtungsfernrohres,  d.  h.  au 
dem  Spektrum,  herausschneidet  und  in  dieser  Region  andere  Absorp — 
tionsverhältnisse  vorfinden  mufs,  wenn  durch  Veränderung  der  Tempe- 
ratur der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  die  Absorption  ihrer  Lag9 
nach  im  Spektrum  verschoben  wird.    In  diesem  Falle  werden  sich  um 
abgegrenzten  Bezirke  verschiedene  Teile  der  Absorptionskurve  des 
betreffenden  Körpers  bei  wechselnden  Temperaturverhältnissen  befinden. 


Lage  der  Dunkelheitsmaiciina  in  deo  Spektren  der  Losungen 
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Dafs  dieser  theoretisch  ohne  Zweifel  voihandeiie  Einflufe  der 
Temperatur  bei  quantitativen  BestimmuDgen  autli  inaktisch  zu  berück, 
sichtigen  ist,  geht  aus  den  in  den  folgenden  Tabellen  enthaltenen 
Messungen  hervor.     Dieselben  wurden  nach  ViEHORDTscher  Methode 
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mit  einem  symmetrischen  Doppelspalt  ausgeführt,  nachdem  alle  Teile 
de»  l'mveisitls[i(.'ktnila|>|iariites  zuvor  sorgfältigst  nach  dem  im  Buche: 
K^imetrieund'i'viHiJtiiliirSpd-(m!<uiuhi.si,  pag.  132—153  vouKhüss 
»u^esteilten  Normen  richtig  eingestellt  waren. 


SnbiUnz  in  Waeaer 
gela« 

1  ccm 

Zur  Messung 
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Gehalt 
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0.00001 
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»>              
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„              ..... 

rt 
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» 
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rj 

n 
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0.124 

0.144 
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n 

n 
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0260 

0.276 
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A  552,6— Aj,  540.6 

0.122 

0.101 
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0.99568 

n 
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0.113 

0.123 

0.946930.91010 

1 

Eosinkalium,  gemessen 

— 

A  508.3— Aj,  501.0 

0.35T 

0.390 

0.44734|0.40894 

von  Dr.  Müller 

A528.3—Ai,  521.1 

0.270 

0.255 

0.56864 

0.59346 

» 

A  516.9    Ai,  509.8 

0.480 

— 

0.31876 

— 

n 

A  518.0    A„  510.9 

— 

0.410 

0.38722 

Mit  Absicht  wurden  gröfsere  Temperaturdiflferenzen  von  ca.  40^ 
gewählt,  um  zu  zeigen,  wie  zwischen  dem  Lichtabsorptionsvermögen 
warmer  und  kalter  Lösungen  in  der  That  fast  ohne  Ausnahme  be- 
trächtliche Unterschiede  bestehen;  obige  Zahlen  zeigen,  dafs  in  vielen 
Fällen  auch  noch  der  vierte,  bis  achte  Teil  der  Differenzen  zwischen 
den  gemessenen  Extinktionskoeffizienten,  Differenzen,  wie  sie  Tempe- 
raturschwankungen von  5—10®  entsprechen,  in  sicherer  Weise 
mefsbar  sind  und  beiücksichtigt  werden  müssen. 

Betrachtet  man  die  bei  20°  und  die  bei  60 — 70®  gefundenen 
Lichtstärkenwerte  genauer,  so  sieht  man,  dafs  dieselben  in  einigen 
Fällen  zunehmen,  in  anderen  abnehmen  und  nur  in  wenigen  Fällen 


AUe  in  der  TabeUe  für  übrigbleibende  Lichtstärke  angeführten  Werte  sind 
Mittelzahlen  aas  je  10  einzelnen  Bestimmungen. 
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fast  konstant  bleiben.  Dieses  verschiedene  Verhalten  rührt  daher, 
dafs,  wie  anfangs  gezeigt  wurde,  auch  die  Lage  der  Absorptionen 
im  Spektrum  sich  verschiebt.  Wandert  beispielsweise  das  Dunkel- 
heitsmaximum  eines  im  Gelbgrün  befindlichen  Streifens  beim  Er- 
wärmen der  Absorptionsflüssigkeit  nach  Rot,  so  wird  bei  Messung 
der  übrigbleibenden  Lichtstärke  in  einer  ersten  Region,  die  vom 
Streifen  aus  nach  der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spektrums  hin 
liegt,  bei  höherer  Temperatur  der  Lösung  eine  gröfsere  Lichtabsorp- 
tion sich  geltend  machen,  als  bei  niederer  Temperatur,  und  es  mufs 
in  diesem  Falle  der  gefundene  Wert  für  die  übrigbleibende  Licht- 
stärke geringer  sein.  In  einer  zweiten  Region,  die  auf  der  anderen 
Seite  des  Streifens  liegt,  tritt  der  umgekehrte  Fall  ein. 


D 
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Beispiele  für  derartige  Fälle  sind  in  oben  mitgeteilter  Tabelle 
enthalten;  so  sei  auf  die  zuletzt  aufgeführten  Messungen  des  Tetrajod- 
tluoresceinkaliums  und  Eosinkaliums  hingewiesen.  Das  Dunkelheits- 
maximum  von  Tetrajodfluoresceinkalium  in  Wasser  liegt  zwischen  den 
beiden  zu  quantitativen  Bestimmungen  benutzten  Regionen,  nämlich 
ca.  bei  X  525.0,  und  wandert  beim  Erwärmen  der  Lösung  nach  Rot. 
DementsprechendwächstinderRegion>l501.6— Aj  493.6  beim  Erwärmen 
die  übrigbleibende  Lichtstärke,  während  in  der  auf  der  anderen 
Seite  des  Streifens  gelegenen  Region  X  652.6 — X^  540.6  der  Wert 
fiir  die  Lichtstärke  fällt.  Ebenso  zeigen  beim  Eosinkalium  die  Re- 
gionen X  508.3  — Ai  501.0  und  X  528.3  — A^  521.1  ein  entgegen- 
gesetztes Verhalten,  da  das  Dunkelheitsmaximum  eines  Streifens  bei 
^  515.9  zwischen  beiden  Regionen  liegt. 

Aufserdem  scheint  sich  die  Intensität  der  Absorption  in  den 
Spektren  fast  aller  Körper  an  und  für  sich  schon  beim  Erwärmen 
zu  Verändern.  Dieses  kann  man  in  der  Weise  messen,  dafs  man 
^'e  Lage  des  Okularspaltes  im  Beobachtungsfernrohr  allerdings  un- 
^ei-ändert  läfst,  jedoch  das  Femrohr  selbst  um  gerade  so  weit  und 
^n  derselben  Richtung  verschiebt,  als  sich  die  Lage  der  Absorptionen 
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qualitativ  im  Spektrum  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  verschiebt. 
Als  Beispiel  für  diesen  Fall  dienen  die  beiden  letzten,  in  obiger 
Tabelle  angeführten  Messungen  des  Eosinkaliums  in  den  Begionen 
A  516.9  —  ij  509.8  und  X  518.0  —i^  510.9. 

Es  geht  aus  obigen  Messungen  heiTor,  dafs  man  mit  gröfserer 
Sorgfalt,  als  vielleicht  bisher  geschehen,  nicht  nur  bei  qualitativen, 
sondern  auch  bei  quantitativen  Messungen  von  Absorptionsspektren 
auf  die  Temperatur  der  lichtabsorbierenden  Flüssigkeit  zu  achten 
hat.  Dieselbe  soll  sich  durch  Wärmestrahlung  von  der  Lichtquelle 
während  der  Beobachtung  nicht  viel  mehr  als  5^  erwärmen,  eventuell 
ist  eine  neue  Probe  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  die  Absorp- 
tionszelle einzufüllen. 

Wenn  man  nicht  elektrisches  Licht  zur  Verfügung  hat  und  davon 
Abstand  nimmt,  eine  Isolierschicht  gegen  Wärmestrahlen  zwischen 
Absorptionsgefäfs  und  Lampe  einzuschalten,  so  thut  man  nach  obigen 
Gesichtspunkten  gut,  bei  gegebener  Entfernung  des  Spaltes  von  der 
Lichtquelle,  diese  nicht  zu  hell  (heifs)  zu  wählen  und  zugleich  sich 
desjenigen  Verfahrens  der  Spektrophotometiie  zu  bedienen,  welches 
das  hellste  Spektnim  liefert;  dieses  ist  die  ViEROBDTSche  Methode. 


3.  Verbesserte  Form  des  Vierordtschen  Spektrophotometers. 

In  letzter  Zeit  haben  wir  mit  Erfolg  eine  Verbindung  des 
ViEROKDTSchen  Doppelspaltes  mit  dem  von  Hüfner  bei  seinem 
neueren  Spektrophotometer  beschriebenen  rhombischen  Reflexions- 
prisma benützt.  Es  ist  das  besondere  Verdienst  von  W.  Ostwald 
bei  Gelegenheit  eines  Referates  auf  die  MögHchkeit  einer  vorteil- 
haften Kombination  dieser  beiden  Methoden  hingewiesen  zu  haben; 
wir  haben  diesen  Vorschlag  praktisch  durchgeführt  und  möchten  in 
Kürze  die  Versuchsanordnung  schildern.  Allerdings  wird  bei  dieser 
Anordnung  des  Apparates  die  HeUigkeit  des  Spektrums  durch  den 
Lichtverlust  im  dem  Reflexionskörper  im  Verhältnis  1  :  0.842  ver- 
mindert;^ man  hat  aber  den  unleugbaren  Vorteil,  die  Trennungslinie 
der  beiden  Spektren  wesentlich  zu  verschärfen. 

In  Fig.  2  führen  wir  die  angedeutete  Anordnung  vor.  In  der- 
selben ist  D  der  am  Ende  des  Spaltrohres  S  befestigte  symmetrische 


*  2kit8chr.  physik.  Chem.  7,  240. 


Doppelspalt,*  desEen  beide  Hälften  durch  die  Mikrometei-schraubeii 
m,  und  %  in  mefsbarer  Weise  geöffnet  werden  können.  Davor 
gelagert  sieht  man  den  Reflexionsköipev  R,  welcher  so  befestigt 
ist,  dafs  die  dem  Spalt  zunächst  befindliche  horizontale  Kante  sich 
in  gleicher  Höhe,  sowie  in  unmittelbarer  BerUhining  mit  der  Trennui^^- 
üoie  der  beiden  Spalthälften  befindet,  sowie  dafü  der  horizontale 
Schnitt  des  Bhombus  in  der  Verlängerung  der  optischen  Axe  des 
Spaltrohres  steht.  Zur  genauen  Herbeiführung  dieser  Stellung  dienen 
die  beiden  Stellschrauben  Sj  und  s,.  Während  des  Arbeitens  ist 
der  Reflexionskörper  JI  zur  Abhaltung  fremden  Lichtes  mit  einer 
Kapsel  bedeckt,  welche  in  der  Figur  der  Deutlichkeit  wegen  fort- 
gelassen ist. 


Unmittelbar  vor  dem  Reflexionsprisma  steht  das  Absorptions- 
gefai^  A  für  die  zu  untersuchende  Lösung  mit  dem  ScHULZschen 
Glaskörper  g  auf  einem  Mikrometerstativ ,  durch  welches  es  in 
die  richtige  Lage  zu  den  übrigen  Teilen  des  Apparates  gebracht 
werden  kann. 

Die  von  der  Lichtquelle  kommenden  Strahlenbüschel  durchlaufen 
das  AbsorptionsgefäTs  und  das  Reäexionsprisma  in  der  bereits  von 

'  Kntsfl:  Kolorimetrie  n,  b.  w.,  pag.  90. 
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HüFNEE  beschriebeneu  Weise.     Das  obere  Bündel  tt'  fallt  auf  die 
untere  Hälfte  des  Spaltes,   das  untere  Bündel  tj  t^'  auf  die   obere, 
und  zwar  so,   dafs  die  Strahlen  t  und  t^  in  der  horizontalen   dem 
Spalt   nächsten  Kante   des  Reflexionskörpers    aneinander    grenzen. 
Die  den  untersten  und  den  obersten  Teil  des  Spaltes  beleuchtenden 
Strahlen  t'  und  t/  lassen  dagegen  bei  ihrem  Durchtritte  durch  das 
Absorptiousgefäfs  einen  mehrere  Millimeter  breiten  Kaum  frei,  inner- 
halb   dessen    die    obere   Fläche    des    Glaskörpers  g  —  die  Grenze 
zwischen  den  beiden  verschieden  dicken  Schichten  der  Lösung — Platz 
findet,  ohne  wie  bei  der  ursprünglichen  ViERORDTschen  Einrichtung 
durch    Verbreiterung    der    Trennungslinie    beider    Spektren    einen 
störenden  Einflufs  auszuüben.     Durch  diese  Versuchsanordnung  sind 
auch    bei    der   ViERORDTSchen    Methode    die    beiden    übereinander 
liegenden  Hälften    des   Gesichtsfeldes   bei   verschiedener  Helligkeit 
durch  eine  scharfe  Trennungslinie  voneinander  geschieden. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  durch  Einschaltung  des  Piimas  R  zwischen 
Spalt  und  Absorptionsgefäfs  das  Bild  umgekehrt  wird  und  nicht  wie 
bisher  die  obere,  sondern  die  untere  Spalthälfte  von  dem  durch  die 
Flüssigkeit  gegangenen  Licht  beleuchtet  wird.  Man  läfst  deshalb 
bei  dieser  neuen  Anordnung  die  untere  Mefsschraube  m^  auf  100^ 
(J  =  l)  einstehen  und  verengt  die  obere  Spalthälfte  bis  zur 
Einstellung  gleicher  Helligkeit.  Wie  aus  der  Figur  ersichtlich,  be- 
findet sich  die  giöfsere  Mefstrommel  m^  mit  Nonius  jetzt  an  der 
oberen  Hälfte  des  Doppelspaltes  B. 

In  einer  Beziehung  ist  bei  Benutzung  der  geschilderten  Anord- 
nung einige  Vorsicht  zu  üben.  Man  sieht  aus  der  Figur,  dafs  die- 
jenigen Lichtstrahlen  t  und  t^,  welche  die  hart  aneinander  gi'enzen- 
den  Teile  der  beiden  Spektren  beleuchten,  die  äufsersten  Strahlen 
in  dem  aus  der  Lichtquelle  kommenden  Strahlenbüschel  sind,  also 
nicht  aus  unmittelbar  benachbarten  Teilen  der  Flamme,  oder  des 
Flammenbildes  konunen.  Man  mufs  sich  also  vor  Beginn  des  Ver- 
suches überzeugen,  dafs  ohne  Einschaltung  des  Absorptionsgefafses 
das  obere  und  das  untere  Spektrum  bei  gleicher  Spaltbreite  auch 
gleiche  Helligkeit  haben.  Bei  dem  HüFNERSchen  Polarisations- 
apparate tritt  dieser  Umstand  nicht  so  in  den  Vorderginind ;  dort 
ist  in  das  untere  Strahlenbüschel  t,  t/  ein  NicoLSchesPrisma  ein- 
geschaltet.    Um   die    hierdurch   verursachte   Lichtschwächung    auch 


*  beziehungsweise  91,  wenn  man  mit  wässerigen  Lösungen  arbeitet.    Näheres 
siehe:  Krüss,  Koloi-imetrie^  153. 
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auf  das  obere  Strahlenbüschel  tt'    auszuüben,    mufs    dieses    durch 
eiDcn  Hauchglaskeil  hindurch  treten;  letzterer  mufs  wegen  der  aus- 
wählenden Absorption  des  Rauchglases  zur  Herbeiführung  gleicher 
Helligkeit   in    beiden    Spektren    ohnedies   für   jede   Spektrah-egion 
besonders  eingestellt  werden.    In  analoger  Weise  hat  man  also  auch 
bei  der  VtEBOitDTSchen  Methode  vor  Ausfühnmg  jeder  Versuchsreihe 
die  richtige  Aufstellung  des  Apparates  und  der  Lampe   zu  prüfen, 
eventuell  letztere  veiinöge   der  am  Fufs   angebrachten  Vorrichtung 
etwas  zu  heben,  oder  zu  senken. 


über  die  Rhodanide  einiger  ammoniakalischer 

Chromverbindungen. 

Von 

Otto  Nordenskjöld. 

MoRLAND^  hat  erwiesen,  dafs  man  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumbichromat  auf  schmelzendes  Ehodanammonium  eine  rote 
krystallisierende  Verbindung  erhält,  welche  ihn  zu  den  ammoniak- 
alischen  Chromverbindungen  führte,  und  die  seinen  Analysen  nach 
die  Zusammensetzung  Cr(NH3)2(SCN)g.H20  hatte. 

Reinecke^  zeigte  später,  dafs  die  Fonnel  eine  andere  war.  Seiner 
Ansicht  nach  ist  die  Konstitutionsfomiel  4(S€N)N2(erH5)H.NH4,  welche 
etwa  so  gedeutet  werden  kann,  dafs  diese  Verbindung  das  Ammonium- 
salz einer  Säure  ist,  die  eine  Konstitution 

NH^SCN = SCNNH^  =  Cr  —  NH3SCN = SCNH 
besitzt.  Durch  Behandeln  des  NH^-Salzes  mit  Alkalien  erhielt  er 
die  Alkali-Salze  dieser  Säure,  durch  Fällen  mit  Hg-,  Cu-  und  Ag-Salzeu 
entsprechende,  in  Wasser  unlösliche  Salze.  Die  freie  Säure  endlich 
glaubte  er  durch  Behandeln  des  Hg-Salzes  mit  HgS  erhalten  zu 
haben,  hat  sie  aber  nicht  analysieren  können.  Weitere  Angaben 
über  diese  Verbindungen  finden  sich  in  der  Litteratur  nicht;  weil  es 
aber  von  einigem  Interesse  schien,  das  Produkt  dieser  eigentümlichen 
Reaktion  etwas  näher  zu  studieren,  so  habe  ich  eine  Untersuchung 
vorgenommen,  deren  Resultate  ich  hier  mitteilen  will. 

Die  empirische  Zusammensetzung  der  aus  KgCrgO,,  oder  besser 
(NH^jjCrgO,  dargestellten  und  umkrystallisierten  Verbindung  ist,  wie 
ich  die  Angaben  Reineckes  bestätigt  gefunden  habe,  CrN7HiQC4S4. 
Die  Verbindung  tauscht  bei  Behandlung  mit  KOH  eine  NH^-Gruppe 
gegen  K  aus;  die  Fonnel  ist  also  CrN6H6C4S4(NHJ.  Dafe  es  sich 
um  Rhodanide  handelt,  kann  man  wohl  als  bewiesen  annehmen,  da 
die  Verbindung  beim  Zersetzen  mit  Alkalien  die  entsprechenden 
Alkalirhodanide  ergiebt,  nicht  aber,  wie  ich  gefunden  habe,  Spuren 
von  Thiohamstoflf;  man  darf  also  die  Fonnel  CrNgHg(SCN)4NH4 
annehmen.  Nach  dieser  Zusammensetzung  erschien  es  schon  im 
voraus  wahrscheinlich,  dafs  der  Körper  eine  sogen,  ammoniakalische 


»  Quarterl  Journ.  Cliem.  soc.  18,  252;  ref.  Chem.  Chi  (1861),  543. 
»  Ann.  Cliem.  126,  113. 
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adung  war,  und  diese  Ansicht  hat  sich  auch  allgemein  geltend 
:;ht,  obwohl  sie  nicht  in  der  Abhandlung  Reineckes  dhekt 
sprechen  wird.  So  hat  Cleve*  als  wahrscheinlich  die  Konsti- 
isformel  Crj4H8N  6CNS  +  2NH^SCN  aufgestellt,  eine  Formel, 
iuch,  wie  ich  unten  zeigen  werde,  als  richtig  angenommen 
m  kann. 

ie  Ansicht,  dafs  eine  ammoniakalische  Verbindung  vorliegt,  findet 
ch  in  der  Bildungsweise  keine  nähere  Stütze,  denn  man  kennt 
,    oder  nur   sehr   wenige  ammoniakaUsche  Verbindungen,    die 

direkte  Einwirkung  von  Ammoniak  gebildet  werden;  hinzu 
it,  dafs  die  Reaktion  hier  sehr  stürmisch  ist  und  bei  ziemlich 
•  Temperatur  vor  sich  geht,  was  die  Möglichkeit  von  etwas 
^ren  Umlagerungen  denkbar  macht.  Ich  habe  deshalb  versucht, 
erbindung  durch  direkte  Einwirkung  von  NHg  an  Cr(SCN)3  und 
ICN  zu  erhalten,  und  dies  ist  mir  auch  gelungen  durch  Zusatz 
onzentrierter  Ammonflüssigkeit  zu  einer  geschmolzeneu  Mischung 
»eiden  Rhodanide.  Die  Formel  der  Verbindung  ist  somit  wirk- 
3r(NH3),(SCN),NH,. 

m  völlig  die  obenerwähnte  ÜLEVESche  Foiinel  zu  beweisen,  habe 
ersucht,  durch  Behandlung  mit  einigen  Reaktionsmitteln  NH^SCN 
anehmen  und  die  freie  Verbindung  Cr(NH8)j(SCN)3  darzustellen. 

ist   mir   durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd    in   der 

8    gelungen,    dafs   ich    eine  wohl  krystallisierende  Verbindung 

Bj),(SCN)22H20  erhalten  habe,  welche  direkt  durch  Behandlung  mit 

iCN  das  ursprüngliche  NH^-Salz  giebt.    Und  so  kann  es  wohl  kein 

Fei  sein,  dafs  die  Verbindung  Ghromodiaminrhodanid-Rhodan- 

lonium  ist  und  die  Formel  Cr(NH3)2(SCN)3  =  S(CN)NH^  besitzt 

lir  eine  solche  Verbindung  kann  man  sich  folgende  3  Struktur- 

i]n  denken. 

/NH3NH3S(CN)=S(CN)NH^  /NH3SCN 

Cr<SCN  (2)    Cr/NHjSCN 

^SCN  \S(CN)=S(CN)NH, 

/NH3S(CN)=S(CN)NH, 
(3)    Cr<NH3SCN 
^SCN 

»ie  letzte  unsynunetrische  Formel  ist  wohl  von  diesen  drei  die 

renigsten  wahrscheinliche.    Zwischen  den  beiden  ersten  zu  ent- 

den,  ist  dagegen  nicht  so  leicht.     Die  einzige  Eigenschaft,  von 

man  hierbei  ausgehen  kann,  ist  die  Stabilität  der  Verbindung 


Lärobok  i  Kernt.  Stockholm  (1877),  354. 
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gegen  Mineralsäuren;  man  kann  weder  durch  Behandlung  mit  HC 
noch  mit  konc.  H^SO^  ein  einziges  Rhodanmolekül  gegen  Cl,  odei 
SO4  austauschen,  und  demzufolge  betrachte  ich  die  Formel  (1)  ik 
die  wahrscheinlichere,  denn  diese  erklärt  völlig  die  erwähnte  Eigen- 
schaft. Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  auch  die  Verbindung 
Cr(NH3)2(SCN)32H20  kein  Rhodanmolekül  gegen  negative  Radikak 
austauscht;  die  Verbindung  wird  aber  leichter  zersetzt,  als  das 
NH4-Salz.  Man  mufs  sich  also  denken,  dafs  das  Rhodan  in  diesen 
Verbindungen  sehr  fest  gebunden  ist,  und  in  dieser  Hinsicht  ist  die 
folgende  Reaktion  von  einigem  Interesse.  Ich  habe  nämlich  durdi 
freiwilliges  Verdampfen  einer  Mischung  von  NHj.NH^SCN  und 
NH4CI  mit  CrClg,  nach  der  Methode  Cbistensens^  dargestellt,  eine 
Verbindung  erhalten,  die  ich  nicht  näher  untersucht  habe,  die  abei 
etwa  dieselbe  empirische  Zusammensetzung  wie  das  NH^SCN-Doppd« 
salz  haben  nmfs,  obwohl  sie  mit  diesem  nicht  identisch  ist;  Chi« 
mufs  also  in  diesem  Falle  von  Rhodan  ausgetrieben  worden  sein. 

Aus  dem  NH^-Salze  kann  man  andere  Metallsalze  durch  FäUei 
mit  den  entsprechenden  löslichen  Salzen  darstellen  (auch  diejenigei 
Rhodandoppelsalze,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  sind  nämlid 
in  Salzlösungen  schwerer  löslich).  Auch  durch  Fällen  mit  Salzd 
von  organischen  Basen  erhält  man  entsprechende  Salze,  die  il 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Von  diesen  ist  das  AniliDsali 
bemerkenswert,  weil  es  bei  Behandlung  mit  Anilin  zwei  Molekfik 
von  demselben  aufnimmtund  so  Chromodiamindiauilidorhodanid' 
Rhodananilin,  CitNH3)2(C6H5NH2ySCN)3  =  SCNH.CeH5NHj,  bildet 
Eine  entsprechende  Verbindung  habe  ich  aus  Äthylendiamin,  nidii 
aber  aus  Piperidin  erhalten. 

Mit  Jod  geben  die  Doppelsalze  Additionsverbindungen,  die  aal 
ein  Molekül  Salz  ein  Atom  Jod  enthalten.  • 

Als  man  aus  dem  Doppelsalze  durch  Oxydation  NH^SCN  weg- 
genommen hatte,  konnte  man  hoffen,  das  freie  Ghromodiaminrhodanii 
zu  erhalten.  Dieses  war  aber  nicht  der  Fall,  denn  die  erhalteni 
Verbindung  Cr(NH3)2(SCN)82H20  enthält  wahrscheinlich  die  zw« 
HjO-Moleküle  chemisch  gebunden.  Es  geht  dieses  nicht  nur  darM 
hervor,  dafs  man  nicht  ohne  Zersetzung  die  Verbindung  von  Wasse 
befi'eien  kann,  sondern  man  kann  auch  durch  Behandlung  in} 
Aminen  das  eine,  oder  beide  Wassermoleküle  gegen  diese  austauschen 
Es  ist  also  wahrscheinlich,  dafs  die  Verbindung  zu  derjenigen  Klassi 


^  Journ,  prakt.  ehern,,  181.  54. 
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TOD  Körpern  zu  rechnen  ist,  für  welche  Jörgensen  den  Namen 
Oxine  vorgeschlagen  hat,  und  welche  später  Palmaeb,  um  die  nicht 
Tölüge  Sicherheit  in  der  Konstitutionsbestimmung  anzudeuten,  Aquo- 
Verbindungen  genannt  hat.  Sie  ist  also  Chromodiamindiaquo- 
rkodanid.  Wenn  man  für  das  NH^SCN-Doppelsalz  die  Formel 
^jjCrNHjNHsSlCN)  =  S(CN)NH^  annimmt,  so  ist  wohl  die  wahv- 
idieinlichste  Konstitutionsformel  des  Trirhodanids 

(SCN)^  =  Cr— NH,— NH3— H,0— HgO^SCN. 

Behandelt  man  das  Trirhodanid  mit  Anilin,  so  erhält  man  eine 
Verbindung,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Chromodiamin- 
dianilidorhodanid,  (SCN)2CrNH3NH3C6H5NH2CeH5NH2SCN,  ist. 
M  Behandlung  mit  Piperidin,  oder  Äthylendiamin  kann  man  dagegen 
BOT  das  eine  Wassennolekül  austauschen;  bei  Pyridin  und  Methyl- 
«nilin  gelingt  auch  diese  Reaktion  nicht  vollständig. 

Die  einzige  bekannte  ammoniakalische  Verbindung,  die  eine  dem 
NH^SCN-Doppelsalze  ähnliche  Konstitution  besitzt,  ist  das  EßDMANNSche 
Kobalt tetraminnitrit- Ammoniumnitrit,  dessen  Formel 
Co(NHj)j(ONO)8.NH40NO  geschrieben  werden  kann.  Diese  Ver- 
Mndong  ist  freilich  nicht  näher  untersucht;  man  kennt  z.  B.  nicht 
irr  Verhalten  gegen  Mineralsäuren  und  somit  nicht  die  nähere 
lonstitutionsformel.  Aber  die  Reaktionen  und  Eigenschaften,  welche 
Wuinnt  sind,  speziell  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Salze,  sind 
techgehend  dieselben,  wie  diejenigen  der  Chromodiaminrhodanid- 
4oppel8alze,  besonders  sind  hierbei  die  schwerlöslichen  Salze  mit 
ergaoischen  Basen  hervorzuheben.  Man  kann  daher  annehmen,  dafs 
^iese  beiden  Reihen  von  Salzen  völlig  analoge  Konstitution  besitzen. 

Eine  weitere  Möglichkeit  für  die  Konstitution  der  Doi)pelsalze 
4tff  ich  jedoch  hier  nicht  unerwähnt  lassen.  Wie  oben  gesagt, 
kann  man  in  dem  Chromodiamindiaquorhodanid  die  beiden  Wasser- 
noleküle  durch  Behandeln  mit  Anilin  gegen  zwei  Anilinmoleküle 
Mstaoschen;  und  das  NH^SCN-Doppelsalz  wird  direkt  aus  derselben 
Verbindung  durch  Austausch  der  Wassermoleküle  gegen  NH^SCN 
gebildet.  Man  sollte  sich  also  denken  können,  dafs  in  den  Doppel- 
Mlzen  das  Rhodanid  in  derselben  Weise  gebunden  sei,  wie  Anilin 
ii  den  Anilidoverbindungen,  d.  h.  an  Stickstoff  in  Ammoniak  und 
m  Schwefel  in  Rhodan.    Die  Konstitutionsformel  wäre  also 

NH.        CN 

V  V     \  IV/^ 

/NH,— NH,— S-SCN 
Cr<  SCN 
^SCN 
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Es  würden  mitbin  in  dieser  Gruppe  von  Metallen  keine  ammonS^ 
kaiischen  Verbindungen  mit  nur  zwei  Molekülen  NH,  existieren,  obo 
dafs  die  Verbindung  eine  weitere  Ammoniak  ersetzende  Gruppe 
enthielte.  Zu  solchen  Gruppen  wären  dann  zu  rechnen  Amine,  H^G 
in  Aquo  Verbindungen ,  Rhodanide  in  diesen  Chromrhodaniddoppel- 
salzen,  Nitrite  in  Erdmanns  obenerwähnten  Doppelsalzen,  und 
endlich  ein,  oder  mehrere  Moleküle  HgS  in  der  später  zu  beschrei- 
benden, von  mir  dargestellten  Verbindung  Cr(NH3)2(SCN)3.6HgS. 


Experimenteller  Teil. 

I.  Die  Salze  der  Chromodiaminrhodanid-RhodanwassentofUTir» 

und  ihre  Derivate. 

Das  Ammoniumsalz  —  Cr(NH3)2(SCN)3  =  SCNNH^  —  wird  nad» 
einer  der  beiden  folgenden  Methoden  hergestellt: 

1.  Zu  3  Teilen  NH^SCN,  das  in  einer  offenen  Schale  bis 
beginnenden  Schmelzen  erhitzt  wird,  setzt  man  nach  und  nach  ii 
kleinen  Portionen  1  Teil  gepulvertes  Ammoniumbichromat.  UntetfT 
stürmischer  Ammoniakentwickelung  erhält  man  dann  eine  feste  loCflP 
Masse,  die  gepulvert  und  nachher  einige  Male  mit  Alkohol  aofl-^ 
gekocht  wird,  um  vom  Überschusse  an  NH^SCN  befreit  zu  werdei*^ 
Die  etwas  getrocknete  Masse  befreit  man  durch  Waschen  auf  dMUj 
Filter  mit  kaltem  Wasser  von  Chromat  und  krystallisiert  "  ^ 
einmal,  oder  wiederholt  aus  Wasser,  oder  auch  Alkohol  um.  Die  Ai 
beute  ist  nach  dieser  Methode  ziemlich  gut. 

2.  Man  schmilzt  zusammen  CitSCN)3  und  NH^SCN.  Statt  Cr(SCl 
zu   verwenden,  kann  man  auch  in  schmelzendes  Rhodananunoi 
nicht  zu  scharf  getrocknetes  Cr(0H)3  einführen.    Zu  der  noch  et^ 
flüssigen  Masse  setzt  man  Ammoniakfiüssigkeit   von  etwa  25  Vo 
einigem  Überschufs;    man    erhält   dabei    eine   rote   glänzende, 
regulären  Krystallen  bestehende  Masse,  die  aus  Wasser  umkrysl 
siert   wird.     Diese    Methode   ist   eigentlich   nur   von  theoretisdu 
Interesse,  obwohl  die  Ausbeute  nicht  schlecht  ist. 
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Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  hat  die  fol- 
genden Resultate  ergeben: 


Ber.  fär 

Gefunden ' 

ON^HioC^S^ 

I 

II 

III 

IV         V 

VI 

VII 

VIII 

Cr      15.57 

15.09 

15.01 

15.09 

15.33    15.54 

15.17 

15.76 

15.63 

C       14.27 

13.70 

14.66 

15.15 

1429       — 

14.23 

H         297 

3.48 

2.80 

3.40 

3.59       — 

— . 

3.35 

N       29.13 

— 

28.91 

— 

—      29.04 

— 

— 

30.12 

S       38.05 

37.50 

38.26 

_ 

— 

37.99 

Das  Material  für  die  Analyse  I — VI  ist  nach  der  Methode  1, 
für  die  Analyse  Yü — VIII  nach  Methode  2  dargestellt. 

Das  Salz  krystallisiert  in  kleinen  roten,  dem  regulären  Systeme 
zagehörenden  Krystallen,  oder  auch  in  grofsen  roten,  silberglänzenden 
Schuppen,  die  sich  jedoch  leicht  in  reguläre  Krystalle  umwandeln. 
Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  etwas  weniger  löslich, 
in  Benzol  völlig  unlöslich.  Von  kochendem  Wasser  wird  es,  wenn 
es  rein  ist,  sehr  langsam  zersetzt,  und  gegen  verdünnte  Säuren  ist 
es  fast  ebenso  beständig,  wie  gegen  Wasser.  Auch  gegen  konzen- 
trierte Säuren  ist  es  beständiger,  als  man  nach  den  Angaben 
Reineckes  glauben  sollte.  So  kann  man  es  aus  konzentrierter 
j^zsäure  umkrystallisieren ;  die  Lösung  wird  jedoch  schon  nach  sehr 
kurzem  Kochen  zersetzt  und  grün.  Ein  Chlor  enthaltendes  Zwischen- 
produkt habe  ich  niemals  erhalten.  Auch  mit  konz.  H^SO^  kann 
man  es  in  der  Kälte,  oder  sogar  auf  dem  Wasserbade  behandeln 
ohne  völlige  Zersetzung;  auch  hier  habe  ich  kein  ammoniakalisches 
Sulfat  erhalten  können.  Von  Alkalien,  selbst  Ba(0H)2,  wird  das 
Salz  schon  in  der  Kälte,  wenn  auch  etwas  langsam,  sehr  leicht  aber 
beim  Erwärmen  zersetzt. 

Bei  Behandlung  mit  Brom  in  verdünnter  Alkohollösung  erhält 
man  Krystalle  von  wechselndem  Habitus;  sie  bestehen  wahrscheinlich 
zum  Teil  aus  unverändertem  NH^-Salze,  zum  Teil  aus  derselben 
Verbindung  —  einem  ammoniakalischen  Trirhodanid  — ,  die  man  mit 
HjOj  erhält;  Brom  scheint  sie  aber  nicht  zu  enthalten.  Von  Kalium- 
permanganat wird  das  Salz  völlig  zu  Chromat  und  Sulfat  oxydiert. 
SOj  und  HjS  wirken  wahrscheinlich  nicht  ein.  KONO  und  einige 
Tropfen   HCl   geben   in   einer  Lösung   des    Salzes   einen   braunen, 


'  In  den  Analysen  ist  Cr  durch  direktes  Glühen  und  Wägen  des  Cr,0,  be- 
stimmt; S  durch  Oxydation  mit  KCIO,— Na,CO,;  N  nach  DüMASscher  Methode, 
and  €  und  H  dorch  Verbrennen  der  Substanz  im  Sauerstoifstrom  in  offener 
Röhre,  znr  Kontrolle  auch  in  Bigettröhren. 
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krystallinischen,    sehr   leicht  löslichen  Niederschlag,    den  ich   ni 
näher  untersucht  habe. 

Mit  Lösungen  von  Hg-,  Ag-  und  Cu-Salzen  oder  auch  ^ 
Salzen  der  organischen  Basen  giebt  das  NH^-Salz  die  entsprach 
den  schwer  löslichen,  oder  unlöslichen  Salze.  Mit  SnCl,  giebt 
einen  krystaUisierenden  rotgelben,  schwer  löslichen  Niederschi 
mit  PtCl^  einen  gelben  amorphen,  unlöslichen  Niederschlag.  Aus  s< 
konzentrierten  Lösungen  des  Salzes  fällen  auch  andere  Metalisa 
die  entsprechenden  Salze,  so  z.  B.  K-,  Ba-,  Ca-,  Fe-  und  Bi-Sals 

Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Ammonsalz. 

Versetzt  man  eine  Lösung  des  Salzes  mit  Anilin,  oder  ko( 
man  es  mit  Anilin  und  Wasser,  so  erhält  man  eine  krystalliniscl 
aus  prismatischen  Nadeln  bestehende,  in  Alkohol  mehr  als  in  WasJ 
lösliche  Verbindung,  deren  Analyse  die  folgenden  Resultate  erget 
hat. 

Ber.  für  Ber.  für  Gefunden 
Cr(NH,),(CeH,NH^  (SCN),NH,    Cr(NH,),(SCN),C,H5NH, 

Cr                       12.21  12.70  12.30  12.67  13 

C                         27.94  29.09  28.39  29.10  27 

H                          3.96  3.39  3.85  4.13  4. 

N                        26.08  23.77  25.73  —  25. 

S                         29.81  31.04  30.02  —  29. 

Die  Verbindung  kann  möglicherweise  als  nicht  völlig  rein 
Anilinsalz  betrachtet  werden,  und  hierfür  spricht  auch  der  Umstan 
dafs  Ba  beim  Behandeln  des  Ba-Salzes  mit  Anilin  von  Anilin  t€ 
weise  substituiert  zu  werden  scheint.  Dann  aber  sollte  sich  wal 
scheinlich,  wenigstens  zum  Teil,  die  Anilinadditionsverbindung  d 
Anilinsalzes  gebildet  haben,  und  auch  die  Analysen  stimmen  besser  i 
einem  Additionsprodukt  von  1  Mol.  Rhodanid  und  1  Mol.  Anil 
als  mit  der  zuerst  angeführten  Zusammensetzung  überein. 

Jodid  des  Ammonsalzes.     Cr(NH3)2(SCN)3  =  SCNNH^.J. 

Fällt  man  eine  Lösung  des  NH^-Salzes  mit  einer  AlkohoUösc 
von  Jod,  oder  auch  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  HJ,  oder  NH^J, 
erhält  man  eine  schwer  lösliche,  gelbe  bis  braune,  in  kleinen  Hexaed< 
krystallisierende,  jodhaltige  Verbindung,  welche  von  anhaftend 
Jod  durch  Waschen  mit  Benzol  befreit  wird,  die  aber  nicht  u 
kiystallisiert  werden  kann,  weil  sie  dann  unter  Jodabspalti; 
wenigstens  zum  Teil  zersetzt  wird.  Diese  Unbeständigkeit  ma* 
auch   die   Analyse    ziemlich   schwierig,    und    die   Jodbestlmmung 
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haben  etwas  wechselnde  Resultate  ergeben;  es  geht  jedoch  aus 
denselben  zur  Genüge  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung  die  oben 
angeführte  ist. 

Aiuüyse: 


Ber.  tür 

Gefimden 

CrN,H,oCÄJ 

Cr 

11.31 

11.80 

C 

10.36 

11.14 

U 

2.15 

2.60 

N 

21.15 

23.75          22 

S 

27.62 

— 

J 

27.39 

Das  Jod  mufs  an  die  NH^SCN-Gruppe  gebunden  sein,  weil  das 
Trirhodanid  Cr(NH3)j5(SCN)32H20  keine  entsprechende  Verbindung 
giebt.  Es  mufs  auch  erwähnt  werden,  dafs  Jod  in  NH^SCN-  und 
KSCN-Lösungen  ebensoleicht  löslich  ist,  wie  in  KJ,  was  vielleicht 
aof  die  Bildung  einer  Verbindung  des  Jods  mit  den  Rhodaniden 
hindeutet. 

Kaliumsalz.     Cr(NH3)2(SCN)3.KSCN. 

Verwendet  man  bei  der  Darstellung  der  Rhodanide  statt  {NH4)55Cr.,0, 

Kaliumbichromat ,    so    erhält    man    nebst   dem    Ammonsalze    aucli 

K-Salz.     Am  besten  stellt  man  dieses  Salz  dar,  indem  man  in  eine 

konz.   Lösung  von   überschüssigem  KCl   eine    warme   konzentrierte 

Lösung    des    NH^- Salzes    hineinfiltriert     und    das    ausgeschiedene 

Produkt  umkrystallisiert.     Das  Salz    kann   in  glänzenden  Schuppen 

erhalten  werden ;  gewöhnlich  erhält  man  es  aber  in  kleinen  Hexaedern 

von  etwas  hellerer  Farbe   als  das  NH^  Salz.    In  den  Eigenschaften 

gleicht  es  dem  Ammonsalze;  von  Alkalien  wird  es  auch  in  der  Kälte 

unter  Ammoniakabspaltung   zersetzt.     Die  Analyse   von    bei    100^ 

getrocknetem  Salz  hat  ergeben: 


Berechnet: 

Gefunden : 

Cr 

14.56 

13.98 

— 

— 

C 

13.44 

— 

— 

14.44 

14.60 

H 

1.68 

— 

2.47 

2.55 

N 

23.52 

23.73 

23.36 

— 

S 

35.88 

35.12 

35.43 

35.60 

K 

10.92 

10.65 

10.58 

Der  Jodid  des  Salzes.  —  Cr(NH,)2(SCN),  =  KSCN.J  —  wird 
durch  Fällen  mit  in  KJ  oder  KSCN  gelöstem  Jod  erhalten  und 
gleicht  völlig  der  entsprechenden  Ammoniumverbindung. 

Z.  anorg.  Chem.  I.  10 
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Analyse: 


Ber. 

Cr 

10.82 

K 

8.05 

C 

9.91 

H 

1.24 

N 

17.34 

S 

26.42 

Gef. 
10.57 

7.54 
10.91 

1.76 
18.95 
26.07 

Das  Baryumsalz  —  [CitNHgySCNjjySCNj^Ba  —  wird  durch 
Fällen  einer  wannen  konz.  Lösung  des  NH^-Salzes  mit  BaCl,  als 
grofse,  rote,  glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Schuppen 
erhalten. 

Ber. :  Gefunden : 

Ba.  17.72  16.88    16.95    17.11 

Auf  ähnliche  Weise  kann  man  auch  das  Calciumsalz  dar- 
stellen. 

Das  Eisenoxydsalz  —  [Cr(NH3),(SCN)3]3(SCN)3Fe  —  wird  durch 
Fällen  mit  FeClg  als  prachtvolle,  goldglänzende  Blättchen  erhalten, 
die  beim  Trocknen  schwarz  werden.  Wird  von  NHj  schon  in  der 
Kälte  zersetzt. 

Ben  Gef. 

Fe  5.54  5.92 

Das  Quecksilbersalz  —  [Cr(NH3)2(SCN)3],(SCN),Hg  —  wird 
als  hellroter,  amorpher,  unlöslicher  Niederschlag  erhalten  durch 
Fällung  mit  einer  berechneten  Menge  von  HgCl2 

Analyse  : 

Ber.  Gefunden. 

Cr  12.52  12.10        12.13 

Hg  23.90  23.36 

C  11.47  11.42 

H  1.44                                     2.13 

N  20.08  19.41        19.28 

S  30.59  31.59 

Das  Silbersalz  ist  dem  Hg-Salze  ähnlich;  einige  gute  Analysen 
zu  erhalten,  ist  mir  ebenso  wie  Morland  und  Reinecke  nicht 
gelungen,  obwohl  ich  das  NH^-Salz  mit  einer  berechneten  Menge  von 
AgNOg  gefällt  habe.  Das  Salz  scheint  von  HCl  nicht  zersetzt  zu 
werden;  am  Licht  wird  es  nur  sehr  langsam  geschwärzt. 

Das  Anilin  salz  —  Cr(NH3)2(SCN)3.SCNH.CeH5NH,  —  ist  ein 
sehr  fein  krystallinischer  Niederschlag,  der  bei  Zusatz  von  Anilin- 
chlorhydrat zum  NH^- Salze  erhalten  wird.  In  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  mehr  löslich. 


Ber. 

Cr 

12.70 

C 

29.09 

U 

3.39 

135 


Gef. 

12.97 

28.79 

3.54 

Chromodiamindianilidorhodauid-Rhodananiliii. 

Versetzt  man  das  fein  gepulverte  Anilinsalz  mit  nicht  zu  viel 
Anilin,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  beim  Zusatz  von  Wasser 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  aus  Alkohol,  oder 
auch  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiert.  werden  kann  und  die 
Zusammensetzung  Cr(NHs),(C6H5NH2),(SCN)3  =  SCNH.CeHsNH^  hat. 
Die  Analyse  hat  ergeben: 

Ber.  Gef. 

Cr               8.76  9.11        9.20 

C               44.12  44.32      43.73 

H                 4.68  4.80        5.01 

Behandelt  mau  das  Anilinsalz  mit  Piperidin,  so  erhält  man  keine 
entsprechende  Piperidinverbindung;  Anilin  \vird  aber  substituiert,  und 
man  erhält  Piperidinsalz,  dessen  Analyse  unten  unter  I  angefühlt  ist. 
Eine  der  Dianilidoverbindung  entsprechende  Verbindung  habe  ich 
dagegen  durch  Einwirkung  von  Äthylendiamin  auf  NH^-Salze  erhalten; 
die  FoiTuel  ist  wahrscheinlich 

[CitNH3),(CH2NH,)2(SCN)3]2[SCNH .  CN^NH^j^ 

Ber.  Gef. 

Cr            1280  13.89 

C             20  50  21.58 

H              4.64  4.40 

Da.s  Piperidinsalz  —  Cr(NH3),(SCN)3.SCNH.C5Hi,N  —  wkd 
mit  Piperidinchlorhydrat  erhalten,  gleicht  dem  NH^-Salze,  ist  aber 
schwerer  löslich  sowohl  in  Wasser,  als  in  Alkohol.  Es  giebt  weder 
mit  Anilin  noch  mit  Piperidin  Additionsverbindungeu ;  die  Analyse  11 
ist  von  einem  mit  Anilin,  Analyse  III  von  einem  mit  Piperidin 
behandelten  Material  ausgefühit. 

Ber. 

I 
Cr         12.97        13.34 
C  26.71        27.14 

H  4.45  4.50 

Die  freie  Säure  und  die  Quecksilbersulfidverbindung 

des  Chromodiamintrirhodanides. 

Reinecke  giebt  an,  dafs  er  die  diesen  Salzen  entsprechende 
freie  Säure  durch  Behandlung  des  Hg-Salzes  mit  Hj»S  erhalten  habe> 

10» 


Gef. 

II 

III 

13.37 

13.36 

26.85 

27.59 

4.56 

4.57 

hat  sie  aber  nicht  analysieren  können.  Ich  habe  vei-sucht,  sie  in 
derselben  Weise  herzustellen,  habe  aber  dabei  gefunden,  dafs  die 
Reaktion  keineswegs  so  einfach  ist.  Statt  Schwefelquecksilber  erhält 
man  nämlich  eine  rötlich  gelbe,  amorphe,  weder  durch  Kochen  ndt 
Säui'en,  noch  mit  Alkalien  zersetzbare  Verbindung,  die  selbst  nicht 
nach  mehrtägigem  Behandeln  mit  HgS-Wasser  und  H^S  ihre  Zusammen- 
setzung verändert.  Die  Analysen  zeigen ,  dafs  das  Molekular- 
gewicht sehr  hoch  ist;  am  nächsten  stimmen  sie  mit  der  Formel 
Cr(NH3)2(SCN)5(HgS)6  überein: 


Berechnet 

Gefunden 

Cr 

3.17 

3.36          2.89 

Hg 

72.62 

71.37 

C 

2.18 

2.57          2.41 

H 

0.36 

0.71          0.80 

N 

4.24 

4.65 

S 

17.44 

17.87 

Aufser  dieser  Quecksilberverbindung  erhält  man  bei  der  Reaktion 
eine  rote,  stark  saure  Lösung,  bei  deren  Verdampfen  in  der  Kälte  sich 
Rhodanwasserstoffsäure  vei-flüchtigt  und  eine  rote  Verbindung 
sich  ausscheidet.  Diese  kann  man  durch  Umkrystallisieren  aus 
Wasser  als  feine  glänzende  Blättchen,  die  schon  bei  80^  sich  zu  zer- 
setzen beginnen,  erhalten.  Die  Verbindung  hat  nicht  saure  Reaktion; 
weil  sie  aber  mit  KOH  eine  dem  K-Salze  völlig  ähnliche  Verbindung 
giebt,  ist  es  wohl  wahrscheinlich,  dafs  sie  Chromodiaminrhodanid- 
Rhodan  Wasser  Stoff  säure  ist.  Die  Analyse  zeigt  aber,  dafs  sie 
noch  ein,  oder  vielleicht  zwei  Moleküle  Wasser  enthält,  dafs  also  die 
Konstitution  Cr(NH3),{SCN)3.SCNH.H20  ist. 

Dieselbe  Verbindung  kann  auch  durch  Ausfällen  des  Baryams 
im  Ba-Salz  mit  einer  berechneten  Menge  von  HgSO^  und  Verdampfen 
des  Filtrates  erhalten   werden.     Die  Analyse  lü  ist  mit  solchem 


Material  ausgeführt. 

Berechnet  für 

Gefunden 

CrNeHgCÄ+H,0 

I 

n        m 

Cr           15.53 

15.72 

1614      16.06 

C             14  22 

13.68 

13.45      13.82 

H              2.67 

3.21 

3.19        3.72 

N            24-89 

26.49 

—        25.94 

S             37.95 

— 

36.18        — 

Die  Reaktionsformel  bei  Einwirkung  von  H^S  auf  Hg-Salze  ist 
wahrscheinlich: 

6[Cr(NHs)g(SCN)JjHg  +  6H,S  +  llHjO  = 

Cr(NH,),(SCN),HgeSe  + 1  lCr(NH,),(SCN),H.H,0  -f  HSCN. 
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n.  Die  Trirhodanide  und  ihre  Derivate. 

Die  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf 

Doppelrhodanide. 

Chromodiamindiaquorhodanid. 

Die  oben  erwähnten  Verbindungen  sind,  wie  gesagt,  als  Doppel- 
verbindungen zwischen  Chromodianiinrhodanid  und  Rhodaniden  auf- 
zufassen. Es  ist  mir  indessen  gelungen,  aus  dem  NH^-Salze 
XH^SCN  zu  entfernen,  und  zwar  auf  folgende  Weise: 

Ziemlich  reines  NH^-Salz  wurde  mit  seinem  5-  bis  Gfachen  Gewicht 
von  37oiger  Wasserstoffsuperoxydlösung  zum  Kochen  erwärmt;  zu 
der  Lösung  kann  man  noch  eine  geringe  Menge  HCl  setzen.  Unter 
starker  HCN-Ent^^ickelung  vollzieht  sich  hierbei  eine  Oxydation. 
Man  darf  die  Lösung  nicht  zu  lange,  höchstens  einige  Minuten  im 
Kochen  erhalten,  sonst  erhält  man  beim  Eindampfen  nur  eine  etwas 
zähe,  leicht  lösliche  Masse.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  immer  etwas 
unveränderte  Substanz  aus,  welche  man  abfiltrieil,  und  das  Filtrat 
wird  dem  freiwilligen  Verdampfen  in  der  Kälte  überlassen.  Sollte 
sich  hierbei  zu  viel  unverändertes  NH^-Salz  ausscheiden,  so  kann 
man  noch  einmal  mit  ein  wenig  HgO,  erwärmen.  Man  erhält  dann 
äemlich  grofse  purpurfarbige,  sechsseitige  Tafeln,  die  aus  Wasser 
omkrystallisiert  werden.  Auch  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Benzol,  sind 
ae  löslich. 

Versucht  man  die  Krystalle  zu  trocknen,  so  findet  man,  dafs  sie 
Jichon  bei  50^  bis  60®  beginnen,  an  Gewicht  langsam  abzunehmen, 
nnd  dieser  Gewichtsverlust  schreitet  bei  erhöhter  Temperatur  fort, 
ohne  dafs  man  jemals  konstantes  Gewicht  erhält.  Die  Farbe  der 
Verbindung  wird  nach  und  nach  dunkler,  und  man  kann  sehen,  dafs 
sie  zersetzt  wird.  Die  Analysen  von  exsiccatorgetrocknetem  Material 
liaben  ergeben: 


Berechnet  für 

GeAinden 

CrNsHioSgCgO, 

Cr 

17.67 

17.94 

16.85        17.17 

C 

12.15 

11.83 

-          12.30 

H 

3.38 

3.68 

—            3.72 

N 

23.62 

23.84 

24.16        24.30 

S 

32.39 

32.23 

0 

10.80 

— 

33.21 


Das  aus  K-Salz  hergestellte  Material  war  kaliumfrei. 
Die  Analysen  stimmen  also  auf  eine  Formel  Cr(NH3)g(SCN)3+2H^O, 
d.  h.,    statt  NH4SCN   smd    zwei   Moleküle  H,0   eingetreten.   Wie 
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ich  schon  früher  erwähnt  habe,  mufs  man  wohl  annehmen,  dafs  das 
Wasser  in  die  Konstitution  hineingeht,  und  dafs  die  Formel  der  Ver- 
bindung ist 

.SCN 
Cr<  NH,NHsH30H,0SCN 
\SCN 

d.  h,  sie  ist  Chromodiamindiaquorhodanid. 

Diese  Verbindung  ist  demnach  im  Gegensatz  zu  den  Doppel- 
rhodaniden  eine  wirkliche  ammoniakalische  Verbindung.  Man  sollte 
also  erwarten,  dafs  beim  Behandeln  mit  Säuren  ein  oder  mehrere 
Gruppen  von  Rhodan  sich  gegen  negative  Radikale  austauschen 
lassen.  Dieses  ist  aber  nicht  der  Fall,  denn  man  kann  die  Ver- 
bindung aus  ihrer  Lösung  unverändert  mit  konzentrierter  HCl  aus- 
fällen, und  auch  gegen  konz.  H^Sü^  ist  sie  ziemlich  beständig,  und 
ich  habe  niemals  ein  mit  BaCL  fällbares  Sulfat  erhalten. 

Gegen  Alkalien  ist  die  Verbindung  weniger  beständig  als  die 
Doi)pelrhodanide;  schon  bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  konzen- 
triertem Alkali  wird  die  Lösung  zersetzt,  und  es  schlägt  sich  grünes 
Cr(0H)3  nieder.  Mit  HgCU  giebt  der  Rhodanid  eine  dem  Hg(SCN)^- 
Doppelsalze  sehr  ähnliche,  aber  etwas  mehrlösliche  Verbindung, 
in  deren  Konstitution  aber  Chlor  eingeht.  Auch  mit  AgNO,  erhält 
man  einen  rötlichen,  mit  Cu-Salzen  langsam  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag. Mit  konz.  Lösungen  von  KCN  und  KONO  giebt  die  Ver- 
bindung Niederschläge,  die  aber  vom  Überschufs  des  Fällungsmittels 
sehr  leicht  zersetzt  werden.  Mit  alkoholischer  Jodlösung  erhält 
man  keinen  Niedei-schlag. 

Erwärmt  man  ein  wenig  einer  konz.  Lösung  des  Trirhodanides 
mit  NH^SCN  oder  KSCN,  so  erhält  man  beim  Erkalten  die  ursprüng- 
lichen Doppelsalze  in  ihren  leicht  erkennbaren  Fonnen  \rieder.  Die 
Analysen  haben  ergeben: 

beim  Cr(NH3)2(SCN)^NH^: 


Berechnet 

Gefunden 

Cr 

15.57 

14.50 

C 

14.27 

15.17 

H 

2.97 

3.03 

N 

29.13 

• 

S 

38.05 

38.73 

beim  Cr(NH3)2(SCN), 

,K: 

Berechnet 

Gefunden 

K 

10.91 

10.17 

S 

35.88 

35.15 
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Einwirkung  von  Aminen  auf  Trirhodanide. 

Chromodiamindianilidorhodanid. 

(SCN),Cr(NH3),(CcH,NH,),SCN. 

Setzt  man  zu  etwa  1.8  g  Anilin  eine  Lösung  von  3  g  Trirhodanid 
in  Wasser,  so  beginnen  nach  einiger  Zeit  sich  in  den  Anilintropfen 
kleine  Krystalle   abzuscheiden,    und   nach    einigen   Stunden    ist    die 
ganze  Lösung   zu   einem  Brei  von  feinen   hellroten,    prismatischen 
Krystallen  erstarrt.     Diese  werden  abfiltriert,  ausgeprefst  und  mit 
eiD  wenig  Benzol  gewaschen,  um  den  Überschufs  von  Anilin  zu  ent- 
fernen.    Sie  werden  von  kochendem  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Anilin  zersetzt;  aus  Alkohol   können    sie    dagegen   umkrystallisiert 
werden,  wenigstens  wenn  man  ein  wenig  Anilin  zusetzt.     Von  Salz- 
säure wird  die  Verbindung   zersetzt,   man  erhält  Anilinchlorhydrat. 
Die  Analysen  von   exsiccatortrockenem  Material  —  die  Verbindung 
kann   nicht  völlig  unzersetzt  bei    100®  getrocknet  werden  —  haben 
das  folgende  Besultat  ergeben.- 

Gefunden  Gefunden 
Mittel 

1171  11.57  12.3G     -     11.67  11.25 

37.86  37.20  38.02  36.50  38.11  39.48 

4.79          449  4,80    5.02    4.93    4.72 

22.10  22.10  —        —       —       — 

22.51  22.83  22.64  23.35  22.45  21.30 

1.03           _  _       —        _       _ 

Wie  es  scheint,  sind  die  Analysen  nicht  völlig  befiiedigend ;  am 
leichtesten  sind  die  Abweichungen  jedoch  damit  zu  erklären,  dafs 
der  letzte  Teil  des  Wassers  vom  Anilin  nicht  völlig  substituiert  ist, 
analog  wie  man  sich  dieses  in  den  Verbindungen  mit  Pyridin  und 
Methylanilin  denken  mufs. 

Chromodiaminpiperidoaquorhodanid 

(SCN),Cr(NH3),(C,Hj,N)(H,0).SCN 

Diese  Verbindung  kann  etwa  in  derselben  Weise  Nvie  die  Anilido- 
verbindung  dargestellt  werden,  nur  mufs  man  mit  Hinsicht  auf  die 
stark  basischen  Eigenschaften  des  Piperidins,  um  Zersetzung  zu  ver- 
meiden, in  der  Kälte  und  etwas  rasch  arbeiten.  Man  kann  auch 
eine  Alkohollösung  des  Trirhodanides  mit  Piperidin  versetzen  und 
abkühlen;  nach  emiger  Zeit  hat  sich  die  Verbindung  krystallinisch 
abgesetzt.  Sie  wird  mit  ein  wenig  Benzol,  auch  mit  einigen  Tropfen 
von  Wasser,    in   dem   sie  sich  etwas  leichter  löst  als  die  Anilido- 


Berechn.  t'Qr 

Berechn.  für 

CrN^BjoCj^S, 

CrN.H 

loCisSa+HjO 

Cr 

11.74 

1 1 .28 

C 

40.31 

38.76 

H 

4.48 

4.74 

N 

21.98 

21.10 

S 

21.50 

20.67 

(} 

— 

3.44 
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verbiudung,   gewasclieu.    In  Alkohol  leicht  lösliche,   hellrote,   sehr 
fein  krystallinische  Verbindung. 

Analyse 


Ber. 

Cr 

14.42 

(' 

26.42 

H 

5.22 

N 

23.11 

S 

26.42 

0 

4-10 

Geftmden. 

13.86 

14.08 

26.32 

26.45 

5.21 

5.15 

— 

23.02 

_- 

20.82 

Chromodianiinseniiäthylendiaminaquorhodanid 
(SCN),CrNH3NH3CH2NH2H,OSCN 

(SCN),Cr\H3NH3CH,NH,H20SCN 
Ist  der  Piperidoverbindung  ähnlich  und  wird  auf  entsprechende 
Weise  dargestellt. 

Analyse: 

Gef. 
16.58 
15.95 

3.98 
32.05 

Die  Versuche,  entsprechende  Verbindungen  aus  Methylanilin 
und  Pyridin  darzustellen,  haben  noch  kein  anderes  Besultat 
ergeben,  als  dafs  nur  ein  Teil  des  einen  HgO-Moleküles  von  den 
Aminen  substituiert  wird. 

Ich  habe  auch  versucht,  N^O  mit  Methylsulfid  zu  substi- 
tuieren; dieses  ist  mir  aber  nicht  gelungen. 


Ber. 

Cr 

16.99 

C 

15.56 

H 

3.89 

S 

31.13 

Obwohl  die  Untersuchungen  noch  nicht  vollendet  sind,  mufs  ich 
hier  noch  einige  Verbindungen  erwähnen. 

Wie  in  der  Einleitung  en^^ähnt  ist,  habe  ich  durch  freiwilliges 
Eindampfen  einer  Lösung  von  CrCl^jNHgjNH^SCN  und  XH^Cl  kleine 
purpurrote,  prachtvoll  dichroitische  Krystalle  in  geringer  Menge 
erhalten,  die  aus  Alkohol  oder  Wasser,  in  dem  sie  aber  äufserst 
löslich  sind,  umkrystallisieit  werden  können.  Die  Analyse  des 
exsiccatorgetrockneten  Produktes  hat  ergeben: 

Cr  14.56 


c 

14.66 

H 

3.19 

N 

27.28 

S 

37.20 

a 

1.66 
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Mit  HgCU  erhält  man  einen  grauvioletten  Niederschlag.  Die 
Analyse  von  nicht  reinem  Material  ergab : 

Cr  11.44% 
C  9.23 

H  0.73 

Hg  37.17 

Ich  habe  auch  versucht,  eine  von  diesen  Chromverbindungen 
entsprechende  Kobaltverbindung  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke 
führte  ich  in  schmelzendes  NII^SCN  Kobalthydrat  ein  und  versetzte 
mir  XH,.  Nach  einigem  Stehen  erhält  man  eine  aus  mehreren  Ver- 
bindungen bestehende  Masse,  aus  der  man  durch  Umkrystallisieren 
it)te,  einheitliche  Krystalle  erhalten  kann.  Sie  sind  jedoch  der  Cr- 
Verbindung  nicht  analog;  durch  Fällung  der  Lösung  mit  Salzsäure 
wird  ein  Teil  des  Rhodans  gegen  Cl  ausgetauscht;  auch  ist  der  Co- 
Gehalt  höher,  als  berechnet,  aber  die  nähere  Zusammensetzung 
kenne  ich  noch  nicht. 

Als  diese  Mitteilung  in  der  obigen  Form  schon  fertig  vorlag, 
habe  ich  eine  Abhandlung  von  Odin  T.  Christensen  empfangen 
über  .,Rhodanchromammoniakforbindelser"^  und  will  hier,  obwohl  ich 
Gelegenheit  zum  genaueren  Studium  derselben  noch  nicht  gehabt 
habe,  zu  derselben  kurz  einige  Bemerkungen  beifügen. 

Der  Verfasser  nimmt  a  priori  an,  dafs  Morland  und  Reinecke 
verschiedene  Verbindungen  analysiert  haben,  und  er  hat  auch  durch 
genaues  Einhalten  der  von  den  zwei  Verfassern  gegebenen  Vor- 
j?chriften  die  beiden  Verbindungen  isolieren  können,  die  MoRLANDSche 
jedoch  nicht  in  reinem  Zustande.  Seine  Analysen  von  dieser  Verbin- 
'lung  stimmen  indessen  nicht  mit  denjenigen  von  Morland, 
j^ondem  deuten  seiner  Ansicht  nach  auf  eine  Formel 

Cr(NH3),(SCN)3.NH,SCN. 
Diese  von  ihm  ausgesprochene  Ansicht  giebt  mir  Veranlassung,   die 
äesultate  meiner  ersten  Versuche  über  die  Einwirkung  von  KgCrgO^ 
auf  NH^SCN  etwas  näher  zu  beschreiben. 

Laugt  man  die  gewonnene  Reaktionsmasse  mehnnals  mit  Wasser 

SLüSj  bis  sie  sich  gröfstenteils  gelöst  hat,  so  erhält  man  beim  Erkalten 

eine   Kiystallmasse,    die   aus   regulären   Krystallen,    Schuppen    und 

prismatischen  Nadeln  besteht.    Beim  Umkrystallisieren  verschwinden 

die  Krystalle,  und  man  erhält  nur  Prismen  und  Schuppen,  die  schwer 


»  Vet  Kgl.  Danske  Vidensk.  Sei^k.  Skr.  Ser.  6,  7,  5  (1891). 


zu  trennen  sind.     Analyse  I  ist  von  unter  dem  Mikroskop  reine* ^ 
Prismen,  10  von  reinen  Schuppen  und  II  von  einer  Mischung   d^^j 


beiden  ausgeführt. 


Ber.  für 

von 

mir  gefnnden 

Christensens  Formel 

I 

II 

III 

Cr             14.15 

14.80 

15.77 

14.42 

C               12.96 

16.36 

16.10 

16.18 

H                4.32 

3.91 

3.12 

3.29 

N              34.02 

31.89 

31.95 

32.51 

S               34.56 

34.16 

33.70 

34.94 

Wie  es  scheint,  weichen  meine  Resultate  bedeutend  von  den  dutr*  ch 
Chkistensens  Formel  geforderten  ab.     Ich  weifs  nicht,   ob   die  w^on 
mir  untersuchte  Substanz  Kalium  enthielt,  aber  ich  halte  es  für  s^hr 
wahrscheinlich,  dafs  eine  nach  dieser,   oder  nach  der  von  Ch.  tie- 
schriebenen  Methode  dargestellte  Substanz  mehr  oder  weniger  Kali"mJWi 
enthalten  mufs;    dafs  ich  keinen  Verlust  in  der  Analyse  gefund^o 
habe,  beniht  wohl  darauf,  dafs  Cr  durch  direktes  Glühen  bestimiut 
ist  und  also  in  diesem  Falle  zu  hoch  wird.  -  -  Die  Existenz  der  von 
Ch.  angenommenen  Verbindung  will  ich  aber  nicht  bestreiten;   die 
Existenz  des  Chromodiamindianilidorhodanid-Khodananilins  macht  sie 
ja  sehr  wahrscheinlich. 

Aus  dem  KEiNECKESchen  Salz  hat  Ch.  eine  ganze  Beihe  von 
Salzen,  zum  Teil  Metallsalze  und  Salze  von  ammoniakalischen  Kobalt- 
verbindungen, zum  Teil  Salze  mit  organischen  stickstofiThaltigen 
Basen  hergestellt.  Von  den  meinigen  unterscheiden  sich  seine 
Resultate  darin,  dafs  er  in  dem  nur  im  Exsiccator  getrockneten 
Ammonsalze  noch  ein  Mol.  Wasser  gefunden  hat;  übrigens  schreibt 
er  die  Formel  Cr2NH3(SCN)3.NH^SCN.H20  analog,  wie  ich  sie  ge- 
schrieben habe.  Was  die  Konstitution  der  Verbindung  betrifft,  hat 
er  auf  Grund  der  Analogie  der  Farbe  und  Löslichkeitsverhältnisse 
der  Verbindung  mit  Chlorotetraminchromchlorid  eine  Ansicht 
ausgesprochen,  die  fast  dieselbe  ist  wie  diejenige,  welche  ich  in  der 
Einleitung  aufgestellt  habe.  Er  nimmt  nämlich  an,  dafs  dem  Salz- 
molekül NH^SCN  ein  Mol.  NHj  entspricht,  und  daneben,  dafs  das  andere 
NHg-Molekül  durch  HgO  ersetzt  ist,  stellt  also  als  wahrscheinlich 
die  Formel  Cr[2NH3(Nn^SCN)(OH2)](SCN)3  auf.  Seine  Formel  unter- 
scheidet sich  von  der  meinen  darin,  dafs  ich  von  dem  Wassennole- 
küle  absehe  und  annehme,  dafs  NH^SCN  den  beiden  Wassermole- 
külen  in  Chromodiamindiaquorhodanid  entspreche.  Diese  Ansicht  halte 
ich  auch  jetzt  für  die  wahrscheinlichste.  Denn  eretens  weifs  ich 
nicht,   wie  man  nach  der  von  Ch.  aufgestellten  Hypothese  die  Kon- 
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Ätion  der   beiden  von   ihm   hergestellten   Salze   mit  Methylamin 
und  Äthylamin  erklären  soll,  von  welchem  das  ei-ste  Wasser  enthält, 
das  zweite  nicht,  und  weiter  ist  es  wohl  als  im  Widerstreit  mit  den 
jetzigen  Ansichten  anzusehen,  dafs  ein  so  lose  gebundenes  Wasser- 
molekül in  die  Konstitution  eingeht.     Auch  ich  habe  gefunden,  dafs 
das  Amraonsalz  beim  Trocknen  bei  100^  etwas  Wasser  verliert,  aber 
da  die  Substanz  etwas  hygioskopisch  ist,    hielt   ich    dieses  Wasser 
ffir  nur   unwesentlich.     Meinesteils   glaube    ich    indessen,    dafs   es 
ZTOchen  Konstitutions-  und  Krystall-Wasser  keine    scharfe  Grenze 
giebt,    und  dafs  ebenso,    wie  man  z.  B.  in   den  ammoniakalischen 
Nickel-  und  Kui)ferverbindungen  dieselbe  Bindungs weise  des  Ammo- 
niaks  annimmt,   wie  in  den  Cr-  und  Pt- Verbindungen,  man  auch  in 
manchen  Fällen  in  Bezug  auf  das  Kiystallwasser  annehmen  kann,  dafs 
es  in  derselben  Weise  gebunden  ist,  wie  H^O   in   den  Aquoverbin- 
Anngen.     Andererseits  ist  es  ja  möglich,    dafs  man  für  viele  andere 
Doppelsalze  eine  gleiche  Bindungsweise  annehmen  kann,  wie  es  nach 
Christensens  und  meinen  Untersuchungen  in  diesen  Doppelrhodanideu 
der  Fall  ist,  und  dafs  man  auf  diesem  Wege  eine  nähere  Kenntnis 
der  molekularen  Verbindungen  erlangen  kann. 

Indessen  machen  wohl  das  von  Christensex  vorausgesagte 
Wassermolektil  der  fi-eien  Säure  und  die  Existenz  der  „Additions"- 
verbindimg  des  NH^-Salzes  mit  Anilin  es  möglich,  dafs  das  Wasser- 
molekül  zur  Konstitution  des  Salzes  in  etwas  näherem  Verhält- 
nis steht. 

Vpsah,   Universitätsiahoratorium  Dez.  IStÜ. 


Eine  neue  direkte  Trennung  von  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Von 

P.  Jannasch  und  K.  Aschoff.  ^ 

Mit  einer  Abbildung  im  Text. 

Gelegentlich  einer  quantitativen  Analyse  der  Kreuznacher  Muttei- 
lauge, welche  der  eine  von  uns  im  vergangenen  Winter  ausfuhite 
trat  an  uns  recht  fühlbar  die  Notwendigkeit  heran,  eine  möglichsi 
einfache  direkte  Trennung  des  Jods  von  den  beiden  anderei 
Halogenen  aufzusuchen,  da  eine  indirekte  Bestimmung  desselbei 
nach  einer  der  bekannten  Methoden  bei  dem  nur  sehr  geringei 
Jodgehalt  der  erwähnten  Laugen  zu   unsichere  Resultate   lieferte* 

Kurze  Zeit  vor  dieser  Untersuchung  hatte  Gooch  (Ber,  ehem. 
Ges.  [23],  Bd.  3,  ^^  703,  JOT^und  777)  eine  neue  indirekt! 
Trennungsmethode  des  Jods  von  Brom  und  Chlor  angegeben,  iU 
wir  zunächst  für  unseren  Zweck  durch  Anbringung  geeignete: 
Modifikationen  in  eine  direkte  umzuwandeln  uns  bemühten.  Das 
Verfahren  von  Gooch  ist  im  Prinzip  das  folgende:  Durch  Zusat: 
von  Natriumnitrit  zu  der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwacl 
angesäuerten  Lösung  der  Salze  der  drei  Halogene  macht  derselbe 
das  Jod  als  solches  frei  und  jagt  es  sodann  durch  Kochen  in  di^ 
Luft,  worauf  er  die  rückständigen  Brom-  und  Chlorverbindungen  mi 
Silbernitrat  versetzt  und  das  ausgefällte  Gemisch  vom  Brom-  vsa 
Chlorsilber  wägt.  Durch  eine  zweite  Fällung  einer  besonderen  abge 
wogenen  Menge  der  ursprünglichen  Substanz  mit  Silberlösung  erli&l 
man  andererseits  ein  bestimmtes  Gemenge  von  Jod-,  Brom-  um* 
Chlor-Silber  und  kann  jetzt  aus  der  ermittelten  Differenz  das  voi 
banden  gewesene  Jod  berechnen. 

Hiemach  war  unsere  zunächst  liegende  Aufgabe,  das  nach  der 
GooGHSchen  Verfahren  freigemachte  Jod  in  geeigneter  Weise  ait^ 
zufangen,  um  es  so  für  sich  direkt  bestimmen  zu  können.  2 
diesem  Zwecke  liefsen  wir  uns  einen  Glaskolben  mit  einem  besoff 
deren,  nur  aus  Glasteilen  bestehenden  Destillier-Aufsatz'  herstelle! 


^  Hierzu  ist  nach  SchluDs  dieses  Heftes  Doch  eine  „nachträgliche  MitteOan^ 
von  P.  Jannasch  und  K.  Aschoff  eingelaufen,  in  Bezug  auf  welche  auf  Heft 
dieser  Zeitschrift  verwiesen  sei.  G.  K. 

^  Über  die  Anwendbarkeit  der  Falladiumnitrat-Methode  für  den  vorliegende 
FaU  konnten  wir  noch  keine  Versuche  anstellen  (cf.  am  SchluJGs). 

^  Denselben  liefert  die  Firma  C.  Dbsaoa  in  Heidelberg. 
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wie  ihn  die  beigegebene  Zeichnung  deutlich  veranschaulicht.  Dieser 
Kolben  war  ziemlich  stark  wandig  und  hatte  gegen  zwei  Liter  Inhalt. 
Man  beachte  besonders,  dafs  das  recht- 
winklig durch  den  Hohlglasstöpsel  geführte 
Glasrohr  a  bis  nahe  auf  den  Boden  des 
Gefafses  reicht,  und  dafs  feraer  das  Eintauch- 
rohr b  zuerst  in  stumpfwinkligerRichtung  zu 
dem  Innenrohr  angesetzt  ist,  um  dadurch 
jedem  Überspritzen  von  seiten  der  lebhaft 
siedenden  Flüssigkeit  wirksam  vorzubeugen. 

In  diesen  Kolben  wurde  eine  gröfsere 
Menge  der  Mutterlauge  gebracht  (500— 1500 
ccm),  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  ange- 
säuert* und  dann  durch  das  Rohr  a  salpetrige  Säure  in  den  Kolben 
eingeleitet,  bis  der  Luftraum  desselben  sich  mit  gelbroten  Dämpfen 
zu  füllen  begann.  Das  zweite  Rohr  des  Kolbens  tauchte  in  einen 
Erlenmeyer  ein,  in  welchem  sich  eine  Lösung  von  5  g  chemisch 
reinem  Natronhydrat  in  100  ccm  Wasser  und  20  ccm  3  %ige 
Wasserstoffsuperoxydlösung  befand.  Eine  derartige  Mischung  wurde 
WS  folgenden  Gründen  gewählt:  Bringt  man  nämlich  Jod  in  Natron- 
lauge, so  bildet  sich  bekanntlich  neben  Natriumjodid  auch  Natrium- 
jodat,  welches  letztere  eine  nachherige  Fällung  des  Jods  durch 
Sflberlösung  beeinträchtigt.  Ist  aber  gleichzeitig  neben  Natron 
Wasserstoffsuperoxyd  zugegen,  so  wirkt  dieses  im  Momente  des 
Entstehens  der  Jodsäureverbindung  unter  Sauerstoff-  Entwickelunir 
^  Wasserbildung  reduzierend  auf  dieselbe  ein,  so  dafs  also  nur 
Natriumjodid  entstehen  kann.  Nunmehr  leiteten  mr  Wasserdämpfe, 
welche  in  einem  Metallkesselchen  entwickelt  wurden,  durch  das 
Bohr  a  in  den  Kolben  ein,  um  alles  ausgeschiedene  Jod  im  Dam])f- 
strome  in  die  gut  abzukühlende  Vorlage  zu  treiben.  Nach  einer 
Viertelstunde  wurde  die  Dampfleitung  unterbrochen,  der  Inhalt  der 
Vorlage  quantitativ  in  eine  Porzellanschale  gebracht  und  diese,  wohl- 
kedeckt,  zuerst  eine  Weile  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  um  das 
überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zersetzen.  Hierauf  fügten  wir 
Silberlösung  hinzu  und  säuerten  schliefslich  das  Ganze  mit  Salpeter- 
stare an. 

Die  schwach  getrübte  Flüssigkeit  klärte  sich  auf  dem  Wasserbade 
^ter  Bildung  gelber  Flocken  von  Jodsilber,  welche  wir  abfiltrierten 

^  Schwefela&iire  war  wegen  des  sehr  bedeutenden  Calciumchlondgehaltes  der 
^tttterlaage  nicht  anwendbar. 


und  wogen.  Die  in  dieser  Weise  vorgenommene  Bestimmung  ergab 
einen  Gehalt  von  0.0009  %  Jodmagnesium ^  in  der  Kreuznacher 
Mutterlauge.  Da  dieser  Wert  mit  dem  von  älteren  Analytikern 
imter  Aufwand  vieler  Mühe  festgestellten  Jodgehalt  der  Kreuznaeher 
Mutterlauge  sehr  gut  tibereinstinmite,  so  war  dadurch  zugleich  ein 
mafsgebender  Beweis  geliefert  über  die  grofse  Genauigkeit,  womit 
man  sogar  recht  geringe  Jodmengen  neben  den  anderen  Halogenen 
nach  unserem  Destillationsveifahren  ohne  besondere  Schwierigkeiten 
auf  dem  Wege  direkter  Wägung  zu  bestinmien  im  stände  ist. 

Im  Hinblick  auf  das  obige  günstige  Ergebnis  unternahmen  wir 
nun  eine  Reihe  von  Versuchen  in  der  Absicht,  für  die  Isolierung  und 
quantitative  Wägung  des  Broms  eine  ähnliche,  gleich  gute  Grund- 
lage zu  gewinnen.  Wir  dachten  hierbei  in  erster  Reihe  an  die 
bekannte  Reaktion  der  Bromide  mit  Kaliumpermanganat,  welche  in 
der  folgenden  Gleichung  ihren  Ausdruck  findet: 

6KBr+2KMnO^-f4H2SO^=3Br,+2Mn02  4-4K2SO^+4HgO. 
*  Wie  leicht  zu  sehen  ist,  wird  unter  denselben  Verhältnissen  aus 
Chloriden  auch  das  Chlor  fiei,  und  es  galt  daher,  diejenigen  Bedingungen 
ausfindig  zu  machen,  welche  gerade  diese  letztere  Form  der  Umsetzung 
verhindern.     Es  gelang  uns  sehr  bald,  in  der  Essigsäure  die  hierzu 
geeignete  Verbindung   zu    erkennen,    denn  eine  mit  Essigsäure  und 
etwas  Natriumacetat  versetzte  Kochsalzlösung  entwickelte  mit  Kalium- 
permanganat  nicht   die  Spur  Chlor,  während  bei   einer  essigsauren. 
Natriumbromidlösung  eine  energische  Einwirkung  stattfand.     Essig- 
säure war  auch   die  einzige  Säure,  welche   allen  an  sie   gestellteiB. 
Anfordei-ungen  genügen  konnte,   da  sie  weder  reduzierende  Eigen* 
Schäften,   wie   die  Ameisensäure  z.  B.,   besitzt,   noch  in  stark  ver- 
dünnter Lösung  mit  Brom  Substitutionsprodukte  bildet,  was  bei  ihreiB 
Homologen  und  den  zweibasischen  Säuren,  Weinsäure  etc.,  der  Fall 
ist.    Die  ersten  in  der  angedeuteten  Richtung  quantitativ  angestelltea 
Proben  ergaben  sehr  befriedigende  Resultate.     Wir  sahen,  dafs   die 
Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sein  dürfen,   da  sonst  die  Einwirkung 
nur  langsam  und  unvollständig  vor  sich  geht;  ebenso  war  ein  längeres, 
anhaltendes  Einleiten  eines  Dampfstromes  erforderlich,  um  sämtliches 
freie  Brom  aus  der  Flüssigkeit  auszutreiben. 

Zahlreiche  Versuche  führten  uns  schliefslich  zu  dem  folgenden 
Verfahren,  die  drei  Halogene  Chlor,  Brom  und  Jod  voneinander  zu 
trennen  und  quantitativ  zu  wägen. 

^  Auf  100  Teile  berechnet.    Brom  und  Chlor  bestimmten  wir  damals  nach  den 
iil »liehen  indirekten  Methoden. 
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Die  Lösung,  welche  abgewogene  Mengen  von  Kochsalz,  Kaliuni- 
broniid  und  Kaliumjodid  (ca.  0.3  g  von  jedem  Salz)  enthielt,  wurde 
zunächst  in  den  früher  beschriebenen  Destillierkolben  gebracht,^  mit 
Wasser  auf  ein  Volimi  von  ungefähr  750  com  verdünnt  und  durch 
Zusatz  von  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  welche  Ver- 
dünnung nach  GoocH  erforderlich  ist,    um  eine    gleichzeitige  Ver- 
flüchtigung von  etwas  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff säuie  zu  vermeiden. 
Darauf  schütteten  wir  zu  der  kalten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von 
1  g  Natriumnitrit*  in  10  ccm  Wasser,  worauf  man  den  Kolben  sofort 
schliefsen  mufs.  Der  Inhalt  desselben  färbt  sich  durch  ausgeschiedenes 
Jod  auf  der  Stelle  rotbraun.    Nunmehr  wird  das  Ableitungsrohr  des 
Kolbens  in  einen  möglichst  tiefen  Glascylinder  von  ca.  500  ccm  Inhalt 
eingeführt,   der   eine  Mischung  von  50  ccm  reiner  Natronlauge  und 
50  ccm   Wassei-stoflfsuperoxyd   enthält   und   mittelst   eines   doppelt 
durchbohrten  Korkes  geschlossen  ist;  durch  die  zweite  Durchbohrung 
«les  Korkes  geht  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  zweites  Glas- 
rohr, welches  mit  dem  längeren  Schenkel  in  einen  Kolben  eintaucht, 
worin  sich  ebenfalls  die  nötige  Menge  Wasserstoffsuperoxyd-Natron- 
lauge befindet,   um  darin  mechanisch  mit  übergerissene  Jodspuren 
zurückzuhalten.    Durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  wird  der  Cylinder 
kalt  gehalten.'    Jetzt  leiteten  wir  durch  das  Eohr  a  einen  Wasser- 
dampfstrom in  den  Kolben  ein.     Der  Inhalt  desselben  erwärmt  sich 
rasch,  und  es  erfüllen  violette  Joddämpfe  den  leeren  Eaum,  welche 
i^ich  zum  Teil   in   dem    noch   kalten  Ableitungsrohr   in  Krystallen 
kondensieren   und  später  in  der  Vorlage  unter   starker  Sauerstoff- 
Entwicklung  zm*  Absorption  gelangen.     Ist  der  Inhalt  des  Kolbens 
einmal  ins  Sieden  geraten,  so  entfärbt  er  sich  verhältnismäfsig  schnell, 
^0  dafs  nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  totale  Farblosigkeit  eintritt 
als  ein  Zeichen  der  vollständigen  Austreibung  des  Jods.    Jetzt  mufs 
der  Cylinder  voraichtig  entfernt  und   dabei   das  Eintauch- Ende   der 
if  Mire  gut  abgespritzt  werden,  dann  erst  darf  man  den  Dampfstrom 
unterbrechen,   da  sonst  ein  Zurücksteigen  des  Vorlageninhaltes  in 
den  Kolben   sich  ungemein   leicht  ereignen  kann.     Der  Inhalt  der 
beiden  Vorlagen  wird  nun  quantitativ  in  eine  Porzellanschale  gebracht 


'  Wir  bedientai  uns  jetzt  eines  kleineren,  etwa  litergrofsen  Kolbens. 

'  £s  darf  nicht  vergessen  werden,  alle  Reagentien  vor  ihrem  Gebrauch  auf 
einen  Chlorgehalt  sorgfältigst  zu  prüfen. 

'  Man  benutzt  zweckm&fsig  als  Kflhlgefäfs  ein  grofses,  starkwandiges  Becher- 
glBM,  nm  den  ganzen  Vorgang  ungehindert  beobachten  zu  können. 
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und  dieselbe  bedeckt  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  nach  weit«r< 
Zusatz  von  50  ccm  Wassei*stoflFsuperoxydlösung  zur  möglichst  v< 
ständigen  Oxydation  geringer  Mengen  von  Natriumnitrit.  Nach  V 
lauf  einiger  Stunden  wird  unter  Umrühren  zu  der  alkalischen  Flüsfi 
keit  Silberlösung  hinzugefügt.  Das  zuerst  vorwiegend  nied 
geschlagene  braune  Silberoxyd  verschwindet  beim  Umrühren  wiet 
imter  Silberjodidbildung,  und  man  fährt  daher  mit  dem  Zusätze  v 
Silbemitrat  so  lange  fort,  bis  die  dunkle  Farbe  des  Niederechlaj 
nicht  mehr  in  Gelb  übergeht,  was  die  vollständige  Verwandlung^  c 
Natriumjodids  in  Silberjodid  anzeigt.  Die  erhaltene  Fällung  säu( 
man  mit  Salpetersäure  an  und  erwärmt  sie  einige  Stunden  auf  d( 
Wasserbade,  bis  sich  das  Jodsilber  gut  abgesetzt  hat,  worauf  m 
heifs  abfiltriert,  trocknet,  verascht,  schmilzt  und  wägt.  Ein  Erkalte 
lassen  der  Flüssigkeit  ist  zu  vermeiden,  da  sich  unter  Umstand 
eine  Kleinigkeit  Silbemitrit  dem  Niederschlage  beimischt,  welct 
sich  durch  nachträgliches  Auswaschen  nur  schwer  wieder  ei 
fernen  läfst. 

Jetzt  schritten  wir  zur  Trennung  des  in  dem  Kolbeninhalte  befii 
liehen  Broms  imd  Chlors.  Zu  diesem  Ende  wmie  zuerst  die  sai 
Lösung  mit  Natronlauge  deutlich  alkalisch  gemacht,  um  ein  V< 
flüchtigen  von  Brom-  und  Chlorwasserstofifsäure  bei  dem  nunmc 
folgenden  Eindampfen  zu  verhüten.  Wenn  die  Flüssigkeit  bis  « 
ca.  50  ccm  konzentriert  ist,  wird  sie  wieder  in  den  Kolben  zurüc 
gegeben  und  nach  dem  Erkalten  mit  60  ccm  verdünnter  Essigsäi 
(1:3  Wasser),  sowie  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  1 — 1.{ 
Kaliumpermanganat  versetzt.  Hierauf  brachten  wir  die  bere 
beschriebenen  Vorlagen  mit  dem  Reaktionskolben  in  Verbindung  u 
leiteten  einen  Dampfstrom  durch  die  Gefäfse.  Es  zeigt  sich  sc 
bald  eine  mehr  und  mehr  zunehmende  Trübung  der  Flüssigkeit  dui 
Abscheidung  von  Manganhyperoxydhydrat,  und  gelbrote  Bromdäm] 
steigen  in  reichlicher  Menge  auf.  Der  Dampfstrom  bei  dem  Hinüb 
treiben  derselben  darf  nicht  zu  lebhaft  genommen  werden,  um  sid 
eine  vollständige  Absoiption  des  Broms  durch  die  vorgelegte  Natn 
lauge  zu  erzielen.  Die  Destillation  dauert  im  ganzen  V«  Stunde 
worauf  der  Apparat  auseinandergenommen  wird,  mn  den  Inhalt  ( 
Vorlagen  in  eine  Porzellanschale  zu  entleeren  und  darin  eine  Z 
lang  zu  erwärmen  (cf.  weiter  oben).  Schliefslich  nahmen  wir  < 
Fällung  des  Broms  mit  einer  Mischung  von  Silberlösung  und  Salpet 
säure  (lOprozentige  Silberlösung  mit  dem  gleichen  Volumen  konz^ 
trierter  Salpetersäure),    die   sich    hierzu  vorzüglich   bewährte,   ^ 
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steDten  die  Fällung  1  bis  2  Stunden  auf  ein  Wasserbad,  filtrierten 
das  Bromsilber  noch  heifs  ab  (cf.  weiter  oben  bei  Jod)  und  wogen  es. 
Es  erübrigte  jetzt  nur  noch,  das  im  Destillationsrückstande  ver- 
bliebene Chlor  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  mufste  zuerst  durch 
Zusatz  von  Natronlauge  und  etwas  Alkohol  das  bei  der  Reaktion 
nicht  in  Aktion  getretene  Kaliumpermanganat  reduziert  werden,  was 
durch  kurzes  Erwännen  der  Mischung  rasch  von  statten  geht,  w  orauf 
wir  die  ausgeschiedene  Manganverbindung  auf  einem  geräumigen 
Filter  abfiltrierten  und  mit  nur  lauwarmem  Wasser  auswuschen,  da 
bei  Anwendung  von  kochendem  Wasser  der  feinkörnige  Niederschlag 
etwas  trübe  durchläuft.  Das  klare  Filtrat  wird  schliefslich  mit 
Salpetersäure  angesäuert  und  das  vorhandene  Chlor  mit  Silberlösung 

gefällt. 

Analvtische  Resultate. 

I.  Analyse. 

Angewandt :  Getimden . 

KJ    =  0.2910  g  =  31.037o;     AgJ  =  0.4116  g  =  0.2iM)7g  KJ    =-  30.9Wa, 
KBr  =  0.3773  „  =  40.22  „      AgBr  =  0.5862  „  =  0.3715  „  KBr  =  39.61  „ 
N»a=^  0.2697  „  =  28.75  „       AgCl  =  0.6638  „  =  0.2706  ,,  XaCl  =  2^.85^,^ 
0.9380"     =100.007o  0.9328    ~       =    99.457o 

II.  Analyse. 

KJ  =  0.4587  g=   52.717o;  AgJ    =  0.6460  g  =  0.4564  g  KJ  =    52.457o, 

KBr  =  0.2066,,  =   23.61,,  AgBr  =  0.3176,,  =  0.2011  „  KBr  =    23.11  „ 

gag=  0.2060,,=   23.68,,  AgCl  =  0.5093,,  =J).2q76^,  NaCl  =_23^*>_m_ 

0.8702      =  100.007o  0.8651  =i  99.427o. 

Ein  vergleichender  Blick  auf  die  erzielten  Resultate  liefert,  was 
das  Jod  und  Chlor  betrifft,  die  vollgültigsten  Beweise  der  Brauch- 
barkeit unserer  Methode;  dagegen  deutet  der  Verlust  von  0.5  bis 
0.6%  an  Brom  auf  eine  kleine  Fehlerquelle  hin.  Wir  vennuten 
letztere  in  der  Verwendung  der  gewöhnlichen,  käuflichen  Essigsäure, 
anf  deren  Venmreinigungen  an  Capronsäure,  Furfurol  etc.  das  Brom 
ofenbar  einwirkt,  und  hoffen  daher,  durch  Benutzung  einer  über 
Kaliumpermanganat  destillierten  Säure  diese  noch  bestehende  gering- 
Agige  Ungenauigkeit  beseitigen  zu  können. 

Wir  sind  gegenwältig  damit  beschäftigt,  die  Ausfällung  des  Jods  als 
PaUadiumjodür  in  Verbindung  zu  unserem  Bromisolierungsverfahren 
näher  zu  studieren.  Auch  gelang  uns  bereits  eine  quantitative 
FÜlnngs-Trennung  von  Jod  und  Chlor  durch  Thalliumsulfat  bei  gleich- 
zeitiger Gegenwart  von  Alkohol  und  bestimmter  Mengen  von  Ammon- 
sulfat,  wobei  Jod  vollständig  gefällt  wird,  während  alles  Chlor  in  der 
LösuBg  bleibt.    Wir  behalten  uns  genauere  Mitteilungen  hierüber  vor. 

Heidelberg,   Universitäislaboratorium, 
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Untersuchung  über  das  Atomgewicht  des  Kupfers. 

Von 

Theodore  William  Richards.^ 
I.  Mitteilung. 

Einleitung. 

Neuerfe  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Kupfers  hat 
zu  einem  Wert  für  das  Äquivalent  dieses  Metalles  geführt,  der  s( 
von  dem  aus  früheren  Bestimmungen  abgeleiteten  Werte  abweic 
Während  des  Winters  1886/87  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen 
hiesigen  Laboratorium  angestellt  über  den  Ersatz  von  Silber 
Lösungen  von  Silbernitrat  durch  metallisches  Kupfer;^  und 
folgenden  Winter  wurde  diese  Untersuchung  ergänzt  durch  ähnlic 
Versuchsreihen,  welche  Material  von  verschiedenem  Urspru 
umfafsten.^  Das  übereinstimmende  Resultat  aller  dieser  Versuc 
ergab  ein  beträchtlich  höheres  Atomgewicht  als  das,  welches  m 
fiüher  annahm.  Aber  obwohl  die  neue  Methode  in  jeder  We: 
zuverlässig  zu  sein  schien,  mufste  man  dennoch  an  dem  älteren  Wei 
festhalten,  bis  sicherere  Beweise  ihm  gegenübergestellt  werden  konnti 
Demgemäfs  wurde  eine  neue  Bestimmungsmethode  gewählt,  und  ( 
zwei  verschiedenen,  aber  in  den  Resultaten  übereinstimmend 
Versuchsreihen,  welche  auf  diesem  Wege  erhalten  waren,  sprach 
sicher  für  den  höheren  Wert.  Damit  war  die  Sachlage  völlig  \i 
ändert:  zwei  verschiedene,  für  sich  stimmende  Reihen  waren  v< 
banden,  und  die  Übereinstimmung  mufste  in  einem  Falle  notwendig« 
weise  dem  Zufall  zu  verdanken  sein.  In  einem  solchen  Falle  ka 
man  Gewifsheit  nur  durch  eine  eingehende  und  einleuchtende  Hebu 
der  Widersprüche  in  dem  vorliegenden  Beweismaterial  en-eichc 
Eine  sorgfältige  Prüfung  der  möglichen  Fehlerquellen,  die  sich  a 
alle  neueren  Bestimmungen  erstreckt,  fehlte,  um  die  Wahrecheinlic 
keit  eines  konstanten  Fehlers  zu  erweisen,  welcher  gröfser  ist,  t 
zwei  oder  drei  Einheiten  in  der  zweiten  Dezimalstelle.  Desba 
schien  eine  ausführliche  Untersuchung  der  älteren  Arbeiten  geböte 
und  eine  solche  Revision  bildet  den  Gegenstand  der  vorliegend 
Abhandlung. 


'  In  das  Deutsche  übertragen  von  Hsbhann  Moraht. 

'  Proc.  of  the  Amer,  Äcadem,  of  Ärts  and  Sciences,  22.  342. 

3  Ebenda  28.  177.     Z,  anal  Chem.  28.  392. 
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Zum  Zwecke  bequemer  Übersicht  ist  eine  kurze  und  vollständige 
Au&ählung  der  früheren  Bestinunungen  im  folgenden  aufgeführt. 
In  Anbetracht  der  gegenwärtigen  Unsicherheit  über  das  Verhältnis 
von  Sauerstofif  zu  Wasserstoflf  ist  als  Mafs,  nach  welchem  die  Zahlen 
in  der  folgenden  Tabelle  berechnet  sind,  0=16  gewählt;  dieses 
Verhältnis  ist  in  der  ganzen  vorliegenden  Abhandlung  beibehalten. 

Atomgewicht  des  Kupfers. 
0  =  16.000. 

Bebzelius,  1828,  aus  CuO Cu  ==  63.29 

(Pogg.  Ann,  8.  182.) 

Ebdmann  und  Marchand,  1844,  aus  CuO Cu  =  63.47 

{Journ,  pr,  Chem,  81.  391.) 

DüMAS,  1859,  aus  CuO  und  Cu^S  (?) Cu  =  63.50 

{Ann,  Chim,  Phys,  [3]  55.  129,  198.) 

MiLLON  und  CoMAiLLE,  1863,  aus  CuO Cu  =  63.12 

(Compt  rend,  57.  147.    Ztschr.  analyt.  Chem.  2.  474.) 

Hampe,  1874,  aus  CuO     Cu  =  63.34 

„  „       aus  CuSO^ Cu  =  63.32 

(Ztschr.  analyt  Chem,  18.  352;  16.  458.) 

Baübigny,  1883,  aus  CuSO^ Cu  =  63.47 

{Compt,  rend,  97.  854,  906.) 

Shaw,  1886,  durch  Elektrolyse Cu  =  63.48 

„  „  ^  jj         korrigiert Cu  =  63.51 

{Phü,  Mag.  [5]  28.  138.) 

Richards,  1887,  1888,  durch  Ersetzung  von  Silber...   Cu  =  63.60 

{Proc.  of  the  Am  Academ,  ofArts  and  Sciences,  22.  342;  28.  177.) 

Richards,  1890,  aus  Kupferbromid  (zwei  Reihen) Cu  =  63,61 

(ibidem  25.  195.) 

Der  niedrige  Wert,  den  Hampe  erhielt,  wurde  bisher  allgemein 
angewandt  wegen  der  Sorgfalt,  welche  er  bei  seinen  Analysen 
beobachtete,  und  wegen  der  Übereinstimmung  seiner  Resultate.  Des- 
halb soll  die  folgende  Untersuchung  so  gut  wie  ganz  beschränkt 
bleiben  auf  die  zwei  Verbindungen,  welche  die  Grundlage  von 
Hahpes  Arbeiten  bildeten. 

Die  folgenden  Werte  fiir  die  Atomgewichte  verschiedener  Elemente, 
welche  in  der  vorliegenden  Untersuchung  vorkommen,  werden  in  der 
ganzen  Abhandlung  den  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt: 

Sauemoff   =  16.000  W^asserstoif  =      1,008 

Baryum       =  137.10  Silber  =  107.930 

Brom  =  79.955  Natrium        =    23.053 

Kohlenstoff  =    12.002  Schwefel       =    32.060 

11* 
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Wage  und  Gewichte. 

Die  Wage,  welche  bei  den  unten  beschriebenen  Arbeiten  benutzt 
wurde,  war  mit  besonderer  Sorgfalt  von  Heinrich  Troemner  in 
Philadelpliia  verfertigt  und  war  lediglich  für  den  Zweck  der  vor- 
liegenden Untersuchung  angeschafft.  Der  Wagebalken  und  die 
Schalen  sind  aus  Aluminium  hergestellt,  und  alles  sonstige  Metall- 
werk ist  mit  Gold  beschlagen.  Durch  Hebung  des  Schweq)unktes 
kann  man  den  Zeiger  mit  grofser  Konstanz  um  etwa  acht  Teilstriche 
der  Skala  für  Vio  Milligi*amm  ausschlagen  lassen;  aber  da  dieser 
Grad  von  Empfindlichkeit  weit  gröfser  ist,  als  das  Mafs  der  Genauig- 
keit, die  man  sogar  bei  Atomgewichtsbestimmungen  erreichen  kann, 
wurde  die  Wage  für  gewöhnlich  so  gerichtet,  dafs  der  Zeiger  um 
zehn  Teilstriche  für  ein  Milligramm  ausschlug.  Eine  mäfsige 
Steigerung  in  der  Belastung  änderte  diesen  Ausschlag  nur  mibedeutend. 
Die  Wage  war  in  einem  kleinen,  mit  Vorhängen  ausgeschlagenen 
Schrank  eingeschlossen  und  wurde  so  viel  wie  möglich  vor  Temperatur- 
ändenmgen  geschützt.  Die  Luft  im  Gehäuse  wurde  vermittelst  Ätz- 
kali und  Schwefelsäure  getrocknet,  und  grofse  Schalen  mit  der 
ersteren  Substanz  waren  in  dem  äufseren  Schrank  aufgestellt. 

Die  Normalge  Wichte  sind  schon  ftüher*  beschrieben  worden.  Sie 
waren  sorgfältig  mit  Waschleder  geputzt  und  von  neuem  vor  dieser 
üntersuchimg  verglichen  worden.  Die  geringen  Korrektionen,  welche 
im  allgemeinen  kaum  von  den  früher  gefundenen  Werten  abwichen, 
wurden  bei  jeder  Wägung  in  Rechnung  gebracht. 

Eine  doppelte  Reitervorrichtung  auf  der  Wage  machte  die  Art 
des  Wagens  genau  und  einfach;  und  ich  bediente  mich,  aufser  in 
der  ersten  Versuchsreihe  über  Kupfersulfat,  stets  des  folgenden  Ver- 
fahrens. Ein  für  allemal  wurde  der  zu  wägende  Tiegel  sorgfältig 
mit  einer  bestimmten  Anzahl  gewöhnlich  vergoldeter  Gewichte  tariert 
und  die  Schwingungen  des  Zeigers  notiert.  Nach  dem  Fortnehmen 
des  Tiegels  wurden  Normalgewichte  auf  die  linke  Schale  gesetzt,  bis 
ebenderselbe  Gleichgewichtszustand  eiTeicht  war.  Nun  wurde  der 
Tiegel  noch  einmal  für  diese  Gewichte  aufgesetzt,  und  irgendwelche 
imbedeutende  Änderung  des  Nullpunktes  machte  sich  natürlich  sofort 
bemerklich.  In  den  seltenen  Fällen,  in  welchen  ein  derartiger 
geringer  Unterschied  auftrat,  wurden  die  Gewichte  und  der  Tiegel 
abwechselnd    durcheinander   ersetzt,    bis    Gleichheit    erreicht    war. 


*  Proc,  Am,  Acad.  of  Arts  a.  Sc.  26.  196. 
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Handelte  es  sich  um  hygroskopische  Körper,  so  wurden  die  vorher 
festgestellten  Gewichte  zuerst  auf  jede  Wagschale  gesetzt,  dann 
wurde  der  Tiegel  schnell  aus  dem  Exsiccator  genommen  und  für 
die  Xormalgewichte  aufgesetzt,  und  endlich  wurden  die  let:rteren 
wieder  an  seine  Stelle  gesetzt. 

Es  w^rde  darauf  geachtet,  dafs  alle  Exsiccatoren  in  dem  Schiunk 
mit  der  Wage  drei  oder  vier  Stunden  vor  der  Wägung  verblieben, 
und  die  Gegenstände  wurden  oft  an  verschiedenen  Tagen  gewogen, 
um  Gewifsheit  der  Gewichtskonstanz  festzustellen.  In  jedem  Falle 
wurde  Barometerstand  und  Temperattu*  abgelesen,  und  jede  Berich- 
tigung, veranlafst  durch  Äudenmg  des  relativen  Auftriebes,  welche 
mehr  als  ein  Fünfzigstel  eines  Milligi'ammes  betrug,  wurde  für  das 
Resultat  in  Rechnung  gezogen.  Bei  grofsen  Gefafsen  wurde  ein 
unveränderlicher  geringer  Gewichtsverlust,  der  bisweilen  etwa 
ein  zwanzigstel  Milligramm  erreichte,  notiert,  nachdem  das 
Gefäfs  eine  Zeitlang  auf  der  Wagschale  verblieben  war.  Der 
Verlust  kann  verursacht  gewesen  sein  durch  den  Ersatz  der  voll- 
kommen trockenen  Luft  im  Exsiccator  durch  die  weniger  vollkommen 
getrocknete  Atmosphäre  des  Wagekastens.  Mögliche  Fehler  aus 
•lieser  Ursache  wurvien  vermieden  durch  Einhaltung  einheitlicher 
Bedingungen,  die  man  den  einzelnen  Körpern,  welche  man  gerade 
in  Händen  hatte,  anpafste. 

Alle  Wägungen  wurden  natürlich  auf  den  leeren  Raum  reduziert 
unter  Berücksichtigung  der  spezifischen  Gewichte  der  Köii)er  und 
'ler  angewandten  Gewichtstücke*.  Durch  die  grofse  Freundlichkeit 
te  Herrn  Professor  Mendenhall  in  Washington  waren  zwei  Zehn- 
Gramm-Gewichtsstücke  des  Laboratoriums  (eines  von  Messing  und 
eines  von  Platin)  so  sorgfältig  wie  möglich  mit  den  Nonnal-Gewichts- 
stäcken  des  Washingtoner  Bureaus  für  Gewichte  und  Mafse  ver- 
glichen worden.  Fünf  Vergleichungen  des  Sartorius  -  Zehngramm- 
?ewichtes  mit  diesen  ergab  die  folgenden  Werte  für  das  Gewicht 
desselben  im  leeren  Baum: 

1891  g 

durch   Vergleich   mit   dem   Messinggewicht    10.00025 

.,      Platingewicht        10.00025 

.  .        ^  ..  10.0002(> 

^  ,  ..        .,  .,  10.0002G 

10.00024 
Mittel  10  Ö0025 

*  Proc.  Amer,  Äcad.  Arts  a.  Sc.  26.  196.  Spez.  Gew.  von  Messing  =  8.3. 


Februai 

i-  4. 

März 

4. 

März 

14. 

Juni 

12. 

Juni 

12. 

— . 

—  154  — 

Die  dritte  und  fünfte  dieser  Vergleichungen  war  angestellt, 
während  sich  die  Wage  im  Zustande  der  gröfsten  Empfindlichkeit 
befand,  während  die  übrigen  genau  in  der  gewöhnlich  gebrauchten 
Weise  ausgeführt  waren.  Es  soll  nicht  behauptet  werden,  dafs 
alle  die  folgenden  Wägungen  nui*  so  geringe  wahrscheinliche  Fehler 
haben,  wie  diese.  Aber  dennoch  sind  die  Ergebnisse  ein  ausgezeich- 
netes Mafs  für  die  Leistungsfähigkeit  der  Wage,  besonders  da  die 
Beobachtungen  angestellt  wurden  bei  äufserst  wechselnder  Tempe- 
ratur und  Druck.  Der  gefundene  Unterschied,  der  sich  in  gleichem 
Verhältnis  auf  alle  Wägungen  erstreckt,  ist  für  die  folgenden 
Zahlen  aufser  acht  gelassen:  aber  jedes  unten  angegebene  Gewicht 
kann  überhaupt  auf  das  Washingtoner  Normalgewicht  umgerechnet 
werden  durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor  1.000025. 

I.  Analyse  von  Kupfersulfat. 

Die  einzigen  veröffentlichten  Analysen  von  Kupfersulfat,  welche 
die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Kupfers  zum  Zwecke  hatten, 
sind  die  oben  erwähnten.  Hampe  hat  sehr  genau  zwei  aufserordent- 
lich  übereinstimmende  elektrolytische  Bestimmungen  des  Kupfers 
'  beschrieben,  welches  in  dem  sogenannten  wassei'freien  Salz  enthalten 
war.  Die  gröfste  Sorgfalt  war  angewandt  worden,  um  geringe 
Spuren  metallischer  Verunreinigimgen  aus  dem  Präparate  zu  ent- 
fernen, welches  bei  250®  C.  getrocknet  worden  war;  aber  augen- 
scheinlich war  nicht  darauf  Rücksicht  genommen,  dafs  für  den  beab- 
sichtigten Zweck  die  Zurückhaltung  einer  Spur  von  Wasser  durch 
das  Salz  eine  viel  wichtigere  mögliche  Fehlerquelle  war,  als  irgend 
eine  andere.  Bacjbigny's  Analysen  sind  weniger  ausführlich  be- 
schiieben,  so  dafs  es  weniger  leicht  ist,  ihren  Wert  zu  beurteilen. 
Für  seine  Versuche  war  eine  andere  Methode,  die  Umwandlung 
von  Kupfersulfat  ins  Oxyd  durch  Hitze,  gewählt  worden.  Das 
Ergebnis  war  sehr  abweichend  von  dem,  welches  Hampe  erhielt, 
aber  wohl  genauer,  weil  es  mit  einer  weniger  bedeutenden  Kombi- 
nation von  konstanten  Fehlem  behaftet  war. 

Die  völlige  Vereinbarung  aller  dieser  Resultate,  nicht  nur  mit 
einander,  sondern  auch  mit  den  neueren  Analysen,  machte  die  voll- 
ständige Analyse  und  S}Tithese  von  Kupfersulfat  nötig.  Eine  ziemlich 
detaillierte  Beschreibung  der  verschiedenen  Operationen  wird  unten 
gegeben.  Manche  der  weniger  wichtigen  Umstände  sind  übergangen 
in  Anbetracht  der  schon  allzu  grofsen  Anhäufung  von  Material,  und 
manche  Beziehungen  zwischen  den  Zahlen  kann  mau  noch  heraus- 
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finden,  wenn  man  sich  dafür  interessiert.  Ich  will  hoffen,  dafs  das 
Streben  der  heutigen  überbürdeten  Litteratur,  jede  unnötige  Erwei- 
weiterung  zu  ersparen,  die  Deutliclikeit  dieser  Beschreibung  nicht 
beeinträchtigt  haben  möge.  Die  ersten  drei  Versuchsreihen  über  die 
Analyse  von  Kupfersulfat  bestanden  aus  einem  Studium  über  die 
Wirkung  der  fortschreitenden  Reinigung,  und  die  erste  der  drei 
verdient  vielleicht  kaum  einen  Platz  in  einer  Abhandlung  über 
Atomgewichte.  Wenn  es  jedoch  nicht  anders  bemerkt  ist,  so  sind 
die  Angaben  vollständig  mitgeteilt. 

Über  das  für  die  Analysen  benutzte  Material. 

Kupfersulfat:     Die    in    den    ersten    Vei'suchsreihen    benutzte 
Substanz  war  zum  Teil  aus  ganz  reinem  Kupfer  dargestellt,  das  von 
der    fiüheren    Untei*suchung    über    Kupferbromid   noch    vorhanden 
war,  teils    stammte  es  aus  anderen  Quellen.     Es   war  vollkommen 
neutral  und  recht  rein.     Für  die  zweite  und   dritte  Reihe  wurden 
400g  des  sogenannten  „chemisch  reinen"  Kupfersulfats  des  Handels 
in  einer   grofsen  Menge  Wasser  gelöst   und   die    Lösung  zweimal 
nacheinander  mit  einer  ganz  geringen  Menge  von  verdünnter  Kali- 
lauge behandelt;    die  Mischung   wurde  ab  und  an  geschüttelt  und 
jedesmal  etwa  eine  Woche  stehen  gelassen,    bevor  die  klare  über- 
stehende Flüssigkeit  dekantiert  ward.     Ein    viertel    Gramm   Brom- 
iunmon  wurde  zu   dieser  Flüssigkeit   hinzugefügt   und   die   Lösung 
nach  zweiwöchentlichem  Stehen  sorgfältig  filtriert,  in  einer  Porzellan- 
schale  zu  einem  sehr  geringen  Volum  eingedampft  und  wieder   von 
<Jem  ausgeschiedenen  basischen  Salz  abfiltriert.     Die  fein  verteilten 
Krystalle,    welche    man   aus    dieser   Lösung    durch    Schütteln    und 
Abkühlen    mit    Eis    erhielt,    wurden    auf    einem    „reverse    filter"* 
S^rocknet,    wieder   in   heifsem    Wasser   gelöst   und    wiederholt    in 
^'^tingefäfsen  umkrystallisiert.    Die  ersten  drei  Mutterlaugen  wurden 
^■^egossen,  aber  alle  späteren  wurden  vereinigt.    Nach  drei  weiteren 
^Jiikrystallisationen   wurde    die   in    diesen  Mutterlaugen   enthaltene 
Substanz    in   kaltem  W^asser  gelöst   und    zur  Krystallisation  durch 
'^gsame  Verdunstung  in  reiner  Luft  hingestellt.    Das  so  gewonnene 
^parat  wurde  in  der  zweiten  Analysenreihe  benutzt. 

Die  Krystalle,  die  durch  acht  aufeinander  folgende  Krystalli- 
^^onen  in  Platingefäfsen  erhalten  waren,  wurden  in  kaltem  Wasser 
8^1öst,  und  das  Salz  langsam   über  Schwefelsäure   im  Vakuum  um- 

*  Proc.  Ämer.  Afxid,  Art»,  a.  Sc.  12.  124. 
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krystallisiert.  Die  so  gewonnene  Substanz  wurde  in  Wasser  gelös 
das  in  einer  Platinretoite  destilliert  worden  war;  nach  sechstägigei 
Stehen  wurde  die  vollkommen  klare  Lösung  wiederum  im  Vakuui 
zur  Krystallisation  gebracht.  Diese  Krystalle  wurden  in  einer  Platii 
schale  über  teilweise  entwässertem  Kupfersulfat  getrocknet  und  fi 
die  dritte  Versuchsreihe  benutzt.  Die  Neutralität  eines  jeden  diese 
Pi'äparate  wurde  so  gut  wie  möglich  festgestellt  durch  Methylorang 
nach  einer  früher  beschriebenen  Methode.^ 

Natriumkarbonat:  Da  Natriumkarbonat  eine  der  Hauptbase 
für  die  Bestimnmng  der  Schwefelsäure  bildete,  war  seine  Darstellim 
in  reinem  Zustande  ein  Gegenstand  von  grofser  Wichtigkeit.  Au 
dem  ., chemisch  reinen"  Material  des  Handels  kann  man  durch  fiii 
Umkrystallisationen  leicht  ein  Präparat  darstellen,  welches  kein 
Färbung  mit  Schwefelammon  giebt  und  ebensowenig  nach  der  Nei 
tralisation  mit  Rhodankalium.^  Natriumsulfat  und  -chlorid  sind  soga 
noch  leichter  zu  entfenien,  als  Spuren  von  Eisen. 

Drei  gesonderte  Präparate  von  Natriumkarbonat  ^Mlrden  im  Laui 
der  Arbeit  benutzt.  Für  die  ersten  Eeihen  von  verhältnismäfsi 
rohen  Versuchen  wurde  die  Lösung  des  gewöhnlichen  „chemisc 
reinen**  Materials,  welches  fast  stets  eine  merkliche  Menge  von  fei 
verteilter  fester  Substanz  enthält,  nach  dem  Filtrieren  zweimal  i 
einer  Platinschale  umkrystallisiert.  Es  wurde  in  der  Folge  vortei 
haft  gefunden,  einem  Verstopfen  des  Filters  durch  zwei  oder  dn 
vorläufige  Umkrystallisationen  vorzubeugen,  während  deren  Verlai 
das  meiste  der  festen  Substanz  in  der  Mutterlauge  verbleibt. 

Die  zweite  Probe  von  Natriumkarbonat  war  sechsmal  nach  de 
Filtration  umkrystallisiert.  Die  Schalen,  Stilb  und  .,reverse  Filter 
waren  alle  von  Platin,  und  man  benutzte  Wasser,  welches  in  eine 
Platinretorte  destilliert  worden  war. 

Neben  all  diesen  Vorsichtsmafsregeln  wurden  noch  verschieden 
mehr  bei  der  Darstellung  der  reinsten  Pi'obe  von  Natriumkarboni 
angewandt,  die  für  die  dritten  Reihen  bestinuut  war.  Das  benutzt 
Wasser  war  viermal  destilliert  worden:  zuerst  allein,  dann  übe 
Kaliumpermanganat,  femer  über  saurem  Kalimusulfat  und  endlic 
in  einem  Platinkolben  ohne  Hinzufügung  eines  fremden  Stoffes.    All 


*  Proc,  Amer.  Äcad.  Arts.  a.  Sc.  25.  201. 

^  Stas  scheint  ein-  oder  zweimal  mehr  Schwierigkeit  zur  Erreichung  die» 
Resultates  gehabt  zu  haben.  Sonst  scheint  seine  Erfahrung  mit  der  oben  b 
schriebenen  äbereingestimnit  zu  haben.  Vgl.  Aronstein's  Übersetzung  (186*! 
112,  270,  sowie  275. 
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Vorsicht  wurde  angewandt,  um  Staub  und  Säuredämpfe  auszuschliefsen, 
und  das  Natriumkarbonat  wurde  zehnmal  nach  dem  Filtrieren  um- 
krystallisiert.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Salz  liefert  eine 
vollkommen  gemchlose  warme  konzentrierte  Lösung.  Die  zweite 
und  dritte  Probe  ergaben  im  wesentlichen  identische  Resultate. 
Jedes  der  drei  Piäparate  war  rein  schneeweifs,  geschmolzen  wie 
ungeschmolzen;  jedes  lieferte  mit  Wasser  eine  vollkommen  klare  und 
farblose  Lösung;  und  sogar  auch  das  erste  gab  nicht  die  geringste 
Reaktion  auf  Salz-  oder  Schwefelsäure. 

Andererseits  sind,  wie  schon  Stas  hervorgehoben  hat,   die  sorg- 
fältigsten Vorsichtsmafsregeln  ungenügend,  um  Natriumkarbonat  völlig 
von  Spuren  von  Kieselsäure  und  einem  Metalloxyd  zu  befreien,  das 
wahrscheinlich  Thonerde  ist.     Die  erstere  Vemnreinigung  wurde  in 
der  gewöhnlichen  Weise  bestimmt.     Die   Thonerde  und  Kieselsäure 
wurden  zusammen   in   neuen  Portionen   des  Salzes   bestimmt  durch 
genaue  Neutralisation  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure,   Verglühen  des 
Verdampfungsrückstandes  und  Wägen  des  unlöslichen  Rückstandes. 
Phenolphthalein  wurde  zur  Bestimmung  des  Neutralisationspunktes 
benutzt;   die  zugegenen  unlöslichen  Basen  nuifsten   also  ausgefällt 
sem.    Es  ist  unnötig,   zu  sagen,   dafs  diese  Operationen  in  Platin, 
gefäfsen  ausgeführt  wurden.  Unter  Auslassung  von  zwei  Bestimmungen- 
iie  durch  bekannte  Verunreinigungen  verdorben  waren,  w^echselte 
<l«s  Gewicht  des  erhaltenen  Gesämtiückstandes  zwischen  0.15  und 
0.41  Milligranun,   während  das   Gewicht  des  angewandten  kohlen- 
sauren Natrons   zwischen    1 .02  und  3.06  g  schwankte.     Das  Mittel 
^on  zwanzig  Bestimmungen  ergab,  dafs  etwa  13  Teile  Verunreinigung 
^^  lOOOOO  Teilen  des  Salzes  vorhanden  waren.     Kieselsäure  bildete 
^a  40%  dieser  Venmreinigung.     Das  dritte  Pi'äparat  unterschied 
^ch  im  wesentlichen  nicht  von  dem  zweiten  in  diesen  Mittelwerten, 
infolge  der  geringen  Löslichkeit  von  Kieselsäure  in  Chlornatrium - 
I^&ungen^  mag  die  gefundene  Menge  an  dieser  Verunreinigung  ein 
Mschen  zu  gering  sein,  aber  für  den  vorliegenden  Zweck  ist  eine 
K^orrektion  unwichtig.    Die  einzelnen  Filter,  welche  bei  diesem  Teile 
^«r  Untersuchung  benutzt  wurden,  hinterliefsen  nach  dem  Verglühen 
^e  Asche  von  0.00004  g. 

Da  die  Kieselsäure  und  die  Thonerde  wahrscheinlich  als  Natrium- 
Silikat  und  Aluminat   in   dem  ursprünglichen  Karbonat  vorhanden 


*  Stas,  Abohstein^s  Übersetzung  279.   An  dieser  Stelle  ist  die  Korrektion  für 
^ornatriam  in  Rechnung  gezogen,  nicht  aber  für  das  daraus  get)ildete  Nitrat 
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sind  uud  betrachtet  weiden  können  als  molekularer  Ersatz 
Kohlendioxyd,  so  ist  es  klar,  dafs  die  anzubringende  Korrekt 
nicht  gleich  dem  ganzen  Gewichte  des  Eückstandes  sein  wj 
Nach  dieser  Voraussetzung  beträgt  die  Korrektion,  wenn  Pher 
phthalein  als  Indikator  angewandt  wurde,  etwa  das  halbe  Gewi 
der  Verunreinigung,  oder  etwa  0.007  7o  vom  Gewichte  des  kohl 
sauren  Natrons.  Gegen  Methylorange  verhält  sich  Aluminiumhydro] 
alkalisch;  in  diesem  Falle  also  streben  die  Fehler,  die  aus  c 
zwei  Verunreinigungen  stammen,  sich  gegenseitig  auszugleichen,  i 
die  Korrektion  kann  unterlassen  werden.  Die  Gegenwart  eii 
kleinen  Menge  Thonerde  erklärt  so  die  geringe  Diflferenz,  die  spä 
zwischen  den  mit  diesen  beiden  Indikatoren  erhaltenen  Resulta 
beobachtet  \vurde. 

Das  krystallisierte  Natriumkarbonat  wurde  über  reiner  gekoch 
Schwefelsäure  im  Vakuum  getrocknet  und  allmählich  bis  zur  dunk 
Rotglut  in  einem  doppelten  Tiegel  über  einer  Bebzelius'scI 
Spirituslampe  erhitzt.  Diese  letztere  wui'de  angewandt  in  der  Absic 
die  mögliche  Einführung  von  Verunreinigung  aus  Leuchtgas  zu  v 
meiden.  Man  fand,  dafs  das  Salz  zu  vollkommen  konstantem  Gewi 
bei  irgend  einer  Temperatur  zwischen  dunkler  Rotglut  und  sein 
Schmelzpunkte  erhitzt  werden  konnte.  Das  leichte  Pulver  sinkt 
und  „sintert  zusammen^  bei  niederer  Rotglut,  und  dann  bleibt  < 
Gewicht  desselben  im  wesentlichen  unverändert,  bis  die  Substi 
schmilzt.  Man  beobachtete  nicht,  dafs  das  ungeschmolzeue  S 
merklich  an  Gewicht  zunahm,  während  es  eine  Stunde  lang  der  L 
im  Wagekasten  ausgesetzt  war;  andererseits  war  das  geschmolzc 
Salz,  das  natürlich  nie  als  Grundlage  einer  Bestimmung  benu 
wurde,  deutlich  hygroskopisch. 

Säuren:  Die  chemisch  reine  Salz-  und  Salpetersäure  wurd 
jede  dreimal  nacheinander  in  einem  Platinkolben  destilliert.  Gro. 
Mengen,  in  offenen  Schalen  verdampft,  hinterliefsen  unwägbare  u 
kaum  sichtbare  Rückstände.  Die  geringfügige  Menge  der  Rüc 
stände  war  so  gut  ein  Beweis  für  die  Reinheit  der  Luft,  wie  i 
die  der  Säuren.  Keine  der  beiden  Säuren  gab  eine  Reaktion  i 
Eisen,  und  die  Salpetersäure  enthielt  auch  im  Anfang  der  Operati 
kein  Chlor. 

Da  der  Platinkolben  sehr  grofs  war,  hielt  ich  es  für  geeignet 
die  Schwefelsäure  aus  einer  kleinen  Haitglasretoite  zu  destillier« 
welche  durch  einen  Ringbrenner  erhitzt  wurde,   unmittelbar  be^ 
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man  jene  gebrauchte.  Nach  drei  solchen  Destillationen  erhielt  man 
ein  Präparat,  welches  nach  der  Verdampfung  irgend  einer  Quantität, 
welche  in  der  Arbeit  benutzt  ist,  keinen  wägbaren  Rückstand 
hmterUefs. 

Alle  Schwefelsäure,  die  zum  Trocknen  benutzt  ward,  war  mit 
Ammonsulfat  gekocht. 

Um  die  Atmosphäre  des  Laboratoriums  ganz  rein  zu  erhalten, 
wurden  während  des  gröfsten  Teils  der  Zeit  weder  flüchtige  Säuren 
noch  Ammoniak  in  das  Zimmer  gebracht,  das  für  die  Untersuchung 
reserviert  war,  und  alle  disponiblen  Vorsichtsmafsregeln  wurden  gegen 
Staab  getroffen. 

Indikatoren:  Wie  wohl  bekannt,  sind  die  Salze  der  meisten 
Schwermetalle  sauer  gegen  Phenolphthalein  und  neutral  gegen 
Methylorange.  Die  wichtigste  Folgerung  dieser  Beziehung  ist  schon 
betont  worden.  Wenn  der  erstere  Indikator  benutzt  wurde,  ward  die 
schwach  angesäueite  Lösung  natürlich  zuerst  durch  lange  foitgesetztes 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  von  Kohlendioxyd  befreit,  und  der 
Endpunkt  wurde  bestinmit  durch  reines  kaustisches  Kali.  Es  ist 
eine  erwähnenswerte  Thatsache,  dafs  Methylorange  in  sehr  konzen- 
trierten Lösungen  von  Natriumsulfat  unbrauchbar  ist,  indem  der 
Farbenwechsel  allein  bei  der  Verdünnung  sichtbar  wird.  Dieser 
Indikator  ist  naturgemäfs  weniger  brauchbar  bei  Gegenwart  einer 
tok  gefärbten  Substanz,  wie  von  Kupfersalz.  Er  ist  weniger 
empfindlich  mit  Kupfersulfat  als  mit  Kupferbronüd.  In  solchen  Fällen 
wie  diese  kann  kolorimetrische  Vergleichung  allein  genaue  Resultate 
liefern;  aber  selbst  hier  mufs  die  Wirkung  einer  persönlichen 
Beeinflussung  mehr  oder  weniger  bemerklich  sein. 

Da  die  Menge  jedes  Indikators,  die  in  irgend  einem  Falle  benutzt 
wurde,  nicht  mehr  als  V*o  Milligramm  betrug,  konnte  sie  die  späteren 
Operationen  mit  der  Lösung  nicht  ernstlich  beeinflufst  haben. 

Wasser:   Das  destillierte  Wasser,  welches  heifs  aus   dem  ver- 
zinnten Kondensator  eines  Dampf-Trockenofens  genommen  war,  ent- 
hielt kein  durch  Nesslers  Reagens  nachweisbares  Ammoniak,  und  für 
die  ersten    rohen   Versuche   wurde    dieses   Wasser    ohne   weitere 
Behandlung   benutzt.    Nachdem   es   einmal   in   einem   Platinkolben 
destilliert  worden  war,   schien  es   sehr   rein   zu   sein.     Die   ersten 
Portionen    des    Destillates    wurden    f ortgegegossen ,    obwohl    kein 
Ammoniak  in  ihnen  gefunden  wurde.    Das  Wasser  hinterliefs  absolut 


I 
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keine  Spur  eines  Rückstandes   nach  dem  Verdampfen,   sogar   n 
langem  Stehen.     Dieses  zweimal   destillierte  Wasser  wurde   in 
zweiten  Versuchsreihe  benutzt. 

Für  die  dritte  Reihe  war  alles  benutzte  Wasser,  selbst 
geringere  Operationen,  viermal  destilliert;  zunächst  allein,  d; 
über  alkalischem  Kaliumpermanganat,  hierauf  über  saurem  Kalii 
siüfat,  und  endlich  noch  einmal  allein  in  dem  Platinkolben.  Da  die 
Wasser  in  keiner  seiner  Eigenschaften  sich  von  dem  zweiten  Präpäi 
unterschied,  waren  die  letzten  Reinigungen  wahrscheinlich  unnöi 
und  bei  der  späteren  Arbeit  \Mirde  Wasser  benutzt,  das  nur  zweii 
(lestillieit  worden  war. 

Der  Wert  der  vorliegenden  Arbeit  ist  durch  die  unbeschrän 
Beisteuer  von  Platingefäfsen  bedeutend  erhöht  worden,  welche 
Freundlichkeit  des  Hen-n  Piofessor  Cooke  dem  Verfasser  zur  V 
iugimg  stellte.  Wegen  des  grofsen  Umfanges  einiger  der  Retor 
und  Kolben  war  es  unmöglich,  diese  Gefäfse  vom  Eisen  nach  • 
Methode  von  Stas  zu  befi^eien.  Demgemäfs  wurden  sie  abwechse 
mit  starker  Salz-  und  Salpetersäure  digeriert,  bis  reine  Säure,  web 
vier  Tage  in  ihnen  verblieben  war,  nach  dem  Verdampfen  auf  d 
Wasserbade  keine  Reaktion  auf  Eisen  lieferte. 

Kleinere  Gefäfse  wurden  in  der  gewöhnlichen  Weise  vom  Eii 
befreit  durch  Behandlung  mit  Salmiakdämpfen  bei  Rotglut  sow< 
als  auch  mit  geschmolzenem  sauren  Kaliumsulfat.  Sie  wur< 
gewöhnlich  während  des  Erhitzens  durch  einen  äufsereu  Tie 
geschützt,  von  dem  sie  durch  eine  Spirale  von  Platindraht  getre 
waren.  Tiegel,  welche  zwanzig  Gramm  wogen,  zeigten  selten  e 
Gewichtsänderung  von  mehr  als  V20  Milligi^amm  vor  und  nach  jet 
Operation,  aufser  wenn  sie  mit  Kupferoxyd  unter  Bedingungen  gegil 
wurden,  welche  später  auseinandergesetzt  werden. 

Beschreibung  der  Analysen. 

Erste  Reihe. 

Es  ist  augenscheinlich,  dafs  der  allerwahrscheinlichste  konstai 
Fehler  in  Hampe's  Arbeit  in  der  giofsen  Hygroskopizität  von  Kupf 
Sulfat  lag,  welches  bei  250^  getrocknet  war.  Ein  mögliches  Mit 
zur  Aufdeckung  solches  Fehlers  lag  in  der  Benutzung  des  krysta 
sierten  Salzes  als  Ausgangspunkt.  Dieses  Salz  wurde  deshalb  gi 
gepulvert,  bis  zu  konstantem  Gewicht  über  einer  Mischung  v 
krystallisiertem  und  teilweise  entwässertem  Kupfersulfat  getrocb 
und    durch    Elektrolyse    in    der    gewöhnlichen    Weise    anaiysic 
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Obwohl  das  kr)'stallinische  Pulver  eingeschlossenes  Wasser  enthalten 
haben  mufste,  war  die  Menge  Kupfer,   die  in  mannigfachen  Proben 
von  verschiedenem  Material  gefunden  wurde,    weit  gröfser   als   die 
nach  dem  alten  Atomgewicht  berechnete  Menge   und   näherte    sich 
dicht  der  theoretischen  Quantität,  berechnet  nach  dem  neuen  Gewicht. 
Im  dritten  Versuche  wurde  das  Gewicht  des  Wassers,    welches 
das  Salz  beim   Erhitzen    bis   zu    konstantem   Gewicht   in   der   von 
Hampe*  beschriebenen  Weise  verlor,   ebenfalls  besthnmt,    und  diese 
Menge  ei-wies  sich  als  nahezu  Vio7o  geringer,   als  sie   nach  irgend 
einer  der  Voraussetzungen  hätte  sein  sollen.     Da  gi'öfsere  Kiystalle 
von  Kupfersulfat,  welche  der  Luft  über  der  schon  erwähnten  Trocken- 
mißchung  ausgesetzt  waren,   nichts  von  ihrem  Glänze  verloren,   un<l 
da  das  Salz   imter  diesen  Bedingungen    ein  vollkommen  konstantes 
.    fiewicht  erreicht,    schien    es    höchst  wahrscheinlich,    dafs  das  auf- 
tretende Defizit   an  Krjstallwasser  von  einer  Einschliefsung  in  dem 
sogenannten  ^asseifreien  Salz  henühite  und  nicht  von  irgendwelcher 
vorhergegangenen  Versvittenmg  der  Krystalle. 

Die  während  der  Elektrolyse-  erzeugte  Schwefelsäure  wurde  ni 
jedem  Falle  aufl)ewahrt  und  annähernd  bestimmt  veiinittelst  des 
ersten  Präparates  von  Natriumkarbonat,  ebenso  später  durch 
Eindampfen  der  Lösung  von  Natriumsulfat.  Da  die  Ausführung 
mehr  oder  weniger  unvollkommen  und  die  Substanzen  und  das 
Wasser  nicht  ganz  rein  waren,  hielt  ich  es  für  unnötig,  diese 
einigermafsen  groben  Angaben  hier  ausführlich  auszuführen,  aber  der 
Beweis,  den  sie  lieferten,  deutete  auf  einen  Punkt  hin.  Der  Procent- 
gehalt an  Säure  entsprach  nicht  den  sonstigen  Procentgehalten; 
nüt  anderen  Worten,  über  Vio  Procent  der  Substanz  war  nicht 
kestinmit  worden. 


Gefunden 

Berechnet 
Cu  —  63.60 

Berechnet 
Cu  —  63.33 

^ozentgehalt  an  Wasser 
„           „  Kupfer 

35.958 
25.455 

38.46+ 
99.87 

36.0695 
25.4665 
38.464 

36.109 
25.385 
38.506 

Summa 

100.000 

100.000 

'  Loc.  dL 

'  In  diesem  Zusammenhange  mag  erwähnt  werden,  dafs  Habt  und  Cboasdale 
fUis  imabhängig  die  so  gebildete  Schwefelsäure  als  Grundlage  für  eine  alkali- 
iDetiische  Analyse  benutzt  haben,  Chem.  News  68«  93  (1891).  Der  Gedanke 
icheint  wirklich  gut  zu  sein. 
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Man  sieht,  es  handelt  sich  nicht  um  minimale  Mengen,  sonder 
um  einen  bedeutenden  Fehler,  wie  schon  die  gewöhnlichste  Analys 
zeigt.  Die  Ursache  des  Defizits  wurde  schon  vermutet,  aber  e 
fehlt  noch  der  Beweis. 

Das  Verhältnis  von  Kupfer  zur  Schwefelsäure,  oder  richtige 
von  Kupfer  einerseits  zum  Natriumkarbonat,  andrerseits  zum  Natrium 
sulfat  liefeit  eine  neue  doppelte  Grundlage  für  die  Beurteilung  dei 
Atomgewichtes  des  Kupfers.  Diese  Grundlage  ist  gänzlich  unab 
hängig  von  dem  stets  ungewissen  Gewicht  des  Kupfersulfats  und  de: 
nicht  vorwurfsfreien  Schlufsfolgerung  aus  der  Differenz.  Die  Resul 
täte  stimmen  mit  dem  neuen  Atomgewichte  überein,  aber  die  aus 
führliche  Erörterung  über  diese  Frage  des  Themas  soll  aufgeschobei 
werden,  bis  besser  entscheidende  Daten  gegeben  sind.  Es  interessier 
mich,  festzustellen,  dafs  diese  verhältnismäfsig  rohen  Versuche  nu: 
um  ein  oder  zwei  Einheiten  in  der  zweiten  Dezimalstelle  von  den 
Resultat  abweichen,  das  die  weit  sorgfältigeren  Versuche  ergaben 
die  jetzt  beschrieben  werden  sollen. 


Analyse  von  Kupfersulfat. 

Erste  Reihe:   Daten  und  Resultate. 
Gewichte,  auf  den  leeren  Raum  reduziert. 


Nummer 

des 
Versuchs 

Gewicht  von 

Kupfersulfat 

(krystallisiert) 

Gefiindenes 

Gewicht  von 

CUSO4 

Gefundenes 
Kupfer 

Wasserverlust 

bei  250%  in 

Prozenten 

Promite 
Kupfer 

1 
2 
3 

2.8815 
2.7152 
3.4639 

2.2184 

0.7337 
0.6911 
0.8817 
Mittel: 

35.958 
35.958 

25.468 

25.4(»- 

25.454 

25.455 

Zweite  Reihe. 

Obwohl  es  nach  den  fniheren  Versuchen  schien,  dafs  da 
Defizit  in  der  Summe  der  analytischen  Resultate  durch  die  Vorao^ 
Setzung  erklärt  werden  konnte,  dafs  das  sogenannte  wasserfrei 
Kupfersulfat  noch  Wasser  enthielt,  so  war  es  doch  möglich,  dal 
wenigstens  ein  Teil  dieses  Defizits  von  einem  Versuchsfehler  herrübrei 
konnte.  Es  handelte  sich  deshalb  zunächst  darum,  von  neuem  von 
einem  besser  gereinigten  Material  auszugehen.  Femer  war  es  wichtigi 
dafs  ein  entscheidenderer  Beweis  für  die  oben  erwähnte  Voraus- 
setzung gebracht  wurde,  als  eine  indiiekte  Folgerung.  Die  deutlichste 
Vorstellung  von  den  verschiedenen  Vorgängen  kann  man  sich  ver- 
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mnflich  durch  eine  detaillierte  Darlegung  eines  der  Versuche  machen, 
und  demgemäfs  ist  eine  solche  Darlegung  im  folgenden  gegeben. 

Versuch  4.  Das  Kupfersulfat,  ^  welches  vorsichtig  in  einem  Achat- 
mörser pulverisiert  und  bis  zu  konstantem  Gewicht  über  der  schon 
beschriebenen  Trockenmischung  getrocknet  worden  war,  wurde 
allmählich  in  einem  Platintiegel  mit  einem  sehr  dicht  schliefsenden 
Deckel  bis  auf  255®  erhitzt. 

Gramm 

Gewicht  des  Tiegels  +CuS0^.5H,0 =  23.36188 

,        ^         „         allein .  =  20.30300 

„      vom  Kupfersulfat  in  Luft =    3.05888 

Korrektur  fürs  Vakuum  (spez.  Gew.  =2.274) =   0.00118 

Korrigiertes  Gewicht  CUSO4 .  5H,0  im  Vakuum =   3.06006 

Tiegelgewicht  +CuSO^,  3  Stunden  lang  bei  255®  getrocknet  =  22.26243 
„  n      .  2  Stunden  länger  getrocknet  . .  =  22.26233 

Der  Tiegel  und  Inhalt  nahmen  auf  der  Wagschale  au  Gewicht  um 
nur  ein  zehntel  Milligramm  in  je  vier  Minuten  zu,  und  deshalb  ist  die 
letzte  Wägung  ohne  Zweifel  hinreichend  genau.  Wenn  das  Gewicht  so 
konstant  geworden  war,  wurden  20  Tröpfen  starker  reiner  Schwefelsäure 
zu  dem  weifsen  Pulver  hinzugefügt,  und  das  Ganze  wurde  drei  und 
eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  passenden  Luftbad,  das  aus  einem 
Satz  von  Porzellantiegeln  bestand,  auf  eine  Temperatur  von  365® 
gebracht.    Ein  Luftthermometer  diente  zur  Messung  der  Temperatur. 

Grramm 

Gewicht  von  Tiegel  und  Inhalt =  22.25905 

I^gleichen,  nach  abermaligem  fünfstündigen  Erhitzen  mit 

weiteren  sechs  Tropfen  H^SO^ =  22.25900 

Gewicht  des  bei  365®  getrockneten  Kupfersulfats  in  Luft  =  1 .95600 
Gewicht  des  Kupfersulfats  im  Vakuum  (spez.  Gew. =3.61)^  =  1.95637 
Gewichtsverlust  zwischen  255®  und  365® =   0.00333 

Der  Tiegel  mit  Inhalt  nahm  sogar  weniger  schnell  als  vorher 
^  Gewicht  zu. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dafs  das  sogenannte  wasseifreie  Kupfer- 
sulfat  von  Hampe  etwa  siebenzehn  Hundertstel  Procent  seines 
Gewichtes  verliert,  wenn  es  der  Temperatur  des  Siedepunktes 
[  des  Quecksilbers  ausgesetzt  wud;  es  ist  das  ein  Verlust,  nahezu  so 
grofs  wie  das  Defizit,  welches  wir  zu  erklären  suchen.  Das  zurück- 
bleibende Salz  läfst  sich  leicht   in  Wasser   lösen,    ohne    besonders 


^  Vgl.  Seite  155  dieser  Abhandlung. 

'  £8  ist  dies  das  Mittel  der  Resultate  von  Hampb  und  Karsten. 
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grofse  Vorsicht  zu  erfordern.  Es  liefert  eine  vollkommen 
Lösung,  die  sich  gegen  Methylorange  neutral  verhält  und  selbs 
unbestimmt  langem  Stehen  kein  basisches  Salz  ausfallen  läfst.  ] 
Thatsachen  allein  beweisen,  dafs  die  Gewichtsabnahme  nicht 
einem  Säureverlust  herrührte,  doch  ist  ein  weit  entscheiden« 
Beweis  dieses  Punktes  später  gegeben. 

Zur  Elektrolyse  wurde  die  klare  Lösung  von  1.95637  g  Ku 
Sulfat  in  einen  grofsen  Platintiegel  gebracht.  Dieser  Tiegel 
zuvor  inwendig  mit  reinem  Kupfer  überzogen,  mit  Wasser 
Alkohol  gewaschen  und  bei  103^  getrocknet  worden.  Der  T 
wurde  auf  ein  Platindreieck  innerhalb  eines  grofsen  Bechers  ge 
und  ward  durch  ein  Uhrglas  bedeckt,  in  das  die  positive  Elet 
eingeschmolzen  war.  Die  Drähte,  welche  den  Strom  in  das  Be< 
glas  leiteten,  waren  von  Platin.  Der  ganze  Apparat  war  mit  e 
grofsen  Uhrglas  bedeckt,  welches  Veiiinreinigungen  wirksam  abl 
Verschiedene  Male  vor  Schliefsung  des  elektrischen  Stromes  wi 
die  Tropfen,  welche  dem  inneren  Uhrglas  anhingen,  in  den  T 
mit  Hülfe  einer  besonders  für  diesen  Zweck  passenden  Vorricl 
zurückgespült.  Nach  Unterhaltung  eines  schwachen  Stromes^  wäh 
120  Stunden  wurde  die  Elektrolyse  unterbrochen,  und  jede 
der  Säure  in  dem  Tiegel  wurde  so  schnell,  als  es  mit  peinl: 
Sorgfalt  vereinbar  war,  in  eine  gi'ofse  Platinflasche  gespült. 
Tiegel  wurde  dann  mit  reinem  Alkohol  gewaschen,  bei  103*^  getroc 
und  endlich  gewogen. 

Grai 

Hegel  -f  Cu  vor  der  Elektrolyse  (B  =  767;  t  =  20<^)  =36.1! 
„       -I-  später  hinzugekommenem  Cu(B= 750 ;  t= 20<^)  =36.9( 

Scheinbares  Gewicht  des  Kupfers  =   0.7' 

Korrektur  für  Änderung  von  Temperatur  und  Druck  =  -(-   0.0( 

„        für  den  leeren  Kaum =  —   0.0( 

Wahres  Gewicht  des  Kupfers  im  Vakuum =        0.7' 

Proc 

Procentgehalt  an  Kupfer  in  CuSO^ .  5H2O   =25 

,,  CuSO^,  bei  255®  getrocknet =39 

..    250®         ,.    (Hampe)  =  39 

..     000  *.  ....  ^^^  O«/ 


•1 
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"  V  V  7?  71  • 

Ein  weiterer  Kommentar  ist  hier  unnötig. 
Die  früheren  Versuche  hätten  schon  annähernd   das  Äquiva 
Verhältnis  von   Natriumkarbonat   zum  Kupfer  ergeben.     Demge 

*  Proc.  Amer.  Äcad.  Aris  a.  Sc.  25,  202. 
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wurde  ein  ganz  bischen  weniger  als  die  Menge  Natriumkarbonat, 
welche  den  obigen  Daten  entsprach,  sorgfältig  von  der  zweiten  Probe 
dieser  Substanz  abgewogen,  und  das  Salz  bei  dunkler  Rotglut  bis 
zur  Gewichtskonstanz  geglüht.^ 

Gramm 

Gewicht  des  Tiegels  +  Na^COg =  21.60095 

„        „         „       allein =  20.30260 

Natriumkarbonats  in  Luft =    1.29835 

im  Vakuum  (sp.  G.= 2.466)  =  1.29880 
Das  Natriumkarbonat  wurde  in  Wasser  gelöst  und  in  die  sehr 
verdünnte  Lösung  der  Schwefelsäure,  welche  durch  die  Elektrolyse 
gebildet  worden  war,  hineingegossen.  Der  Tiegeldeckel  sowohl  wie 
der  Tiegel  selbst  wurden  sehr  sorgfältig  mit  Wasser  abgespült. 
Infolge  der  grofsen  Verdünnung  der  Lösung  wurde  das  Kohlendioxyd 
nicht  plötzlich  in  Freiheit  gesetzt,  aber  es  wurde  durch  sechs- 
oder  achtstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  leicht  verjagt. 
Während  dieses  Vorganges  war  der  Platinkolben  natürlich  passend 
bedeckt,  indem  ein  Gooch-Tiegel  sich  als  am  geeignetsten  für 
diesen  Zweck  erwiesen  hatte. 

Als  die  Gasentwickelung  längst  aufgehört  hatte,  wurde  die 
Losung  vollständig  in  eine  grofse  Platinschale  gespült  und  auf  dem 
Wasserbade  bis  zu  einem  Volum  von  etwa  50  ccm  eingeengt.  Der 
ganz  geringe  Überschufs  an  Säure  wurde  dann  vermittelst  Natron- 
lauge titriert,  während  Methylorange  als  Indikator  diente,  und  man 
&nd  als  zur  Neutralisation  nötig  0.09  ccm  einer  Vio  Normallösung. 
Der  wahrscheinliche  Irrtum  im  Endpunkt  war  nicht  gröfser  als  ein 
Tropfen  oder  ein  Zehntausendstel  des  in  Betracht  kommenden 
Natriumkarbonats. 

Gramm 

Abgewogenes  Natriumkarbonat =  1.2988 

Titriertes  „  „        =  0.0005 

Angewandtes  „  „     (im  Vakuum)  =  L299ä 

Abgewogenes  Kupfersulfat  (CUSO4.5H2O)  =  3.06006 
Gefundenes  Kupfer  in  «  ^      =0.77886 

Procente  SO^  in  CuSO^.öH^O  =  38.439 
Atomgewicht  des  Kupfers: 

Na^COg :  Cu  =  106.108  :  63.606. 
Beim  Umfüllen  des  Natriumsulfats  aus  der  Abdampfschale  in  den 
geräumigen  Platintiegel,  in  welchem  es  gewogen  werden  sollte,  war 

V|l.  Beschreibung  des  Natriumkarbonats,  S.  156  dieser  Abhandlung. 
2.  norg,  Chem.  I.  12 
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die  Vorsicht,  mit  vorher  vollkommen  ausgekochtem  Wasser  abzi 
spülen,  durchaus  notwendig,  um  der  Möglichkeit  eines  spätere 
mechanischen  Verlustes  während  des  Verdampfens  vorzubeugen 
Auch  im  besten  Falle  ist  das  Einengen  einer  Lösung  in  einen 
ojBFenen  Tiegel  über  dem  Wasserbade  eine  unbefriedigende  Operation 
und  demgemäfs  wurde  für  die  dritte  Versuchsreihe  eine  neu- 
Methode  ersonnen.  Das  Natriumsulfat  gab  das  Wasser  nu 
sehr  langsam  ab;  doch  verdampfte  dieses  zum  Schlüsse  so  voll 
kommen,  dafs  nach  dem  Bedecken  nur  ein  kaum  hörbares  Ver 
knistern  beim  Erhitzen  des  Tiegels  zur  Rotglut  auftrat.  Das  reii 
weifse  schwefelsaure  Natrium  wurde  zum  Schlüsse  bei  heller  ßotglu 
geschmolzen.  Während  dieses  letzteren  Vorganges  wurde  das  Sal: 
bisweilen  durch  eine  leicht  gelbliche  Färbung  gefärbt,  welche  wahr 
scheinlich  von  einer  Spur  Eisen  aus  den  Platingefäfsen  herrührte 
aber  die  reinsten  Proben  blieben  völlig  farblos.  Das  Salz  verlo: 
während  des  Schmelzens  nur  ein  oder  zwei  Zehntel  Milligramm 
Ein  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Permanganatlösung  wurde  durcl 
die  Lösung  des  rückständigen  Salzes  nicht  entfärbt,  ein  Beweis 
dafs  keine  Reduktion  stattgefunden  hatte.  Eine  sehr  geringe  Meng( 
an  unlöslichem  Rückstand,  bestehend  aus  der  scheinbar  unvermeid 
liehen  Verunreinigung  im  Natriumkarbonat  zusammen  mit  etwai 
Eisen  oder  Kupfer,  welches  zugegen  sein  konnte,  wurde  in  jeden 
Falle  bestimmt;  imd  die  Menge  wurde  von  dem  Gewicht  des  Natrimn- 
Sulfates  abgezogen.  Aufserdem  ist  es  natürlich  nötig,  die  Menge 
Salz  in  Abzug  zu  bringen,  welche  der  Säure  entspricht,  die  bein 
Vor-  und  Rücktitrieren  bei  der  Bestimmung  des  Endpunktes  de: 
acidimetrischen  Reaktion  hinzugefügt  war.  Dieser  Endpunkt  wa 
bestimmt  worden  aus  dem  Mittel  einer  Reihe  von  Ablesungen.  Iir 
folgenden   sind    die  Daten  des  besprochenen  Versuches  aufgefülui^ 

Gramm: 

Gewicht  des  Tiegels  +  Na^SO^  (etc.) =  18.6704- 

allein =  16.925» 

UnkoiTigieites  Gewicht  von  Na^SO^ =  1.7444 

Abzuziehendes  Gewicht  des  durch  Titration  hinzugufügten 

Salzes =  0.003S 

Abzuziehendes  Gewicht  des  unlöslichen  Rückstandes  .  .  =  O.OOOS 

KoiTigiertes  Gewicht  von  Na^SO^  in  Luft =    1.740^ 

Korrektion  für  den  leeren  Raum  (spez.  Gew.  =  2.631)  =4-0.000^ 

Gewicht  von  Na^SO^  im  Vakuum   =    1.7411 
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Procente  SO^  in  CuSO^.öH^O =  38.445 

^  „     .,        ^         „       oben  gefunden  =  38.439 

Atomgewicht  des  Kupfers  (wenn  NagSO^  =  142.166  nach  der 

Tabelle  ist)" 
Gewicht  Na^SCD^  :  Gewicht  Cu  =  142.166  :  63.595. 

Kupfer  wurde  in  der  Lösung  des  schwefelsauren  Natriums  nicht 
gefunden,  und  nur  eine  minimale  Spur  in  dem  unlöslichen  Rück- 
stande. 

Der  Zweck  des  zweiten  Versuches  der  Reihe  war,  festzustellen, 
ob  die  Methode  der  Wägung  von  Kupfersulfat  in  einem  festschliefsend 
bedeckten  Tiegel  eine  genaue  war.  Die  Bestimmung  wurde  in 
jeder  Hinsicht  der  von  Hampe  angewandten  Art  des  Verfahrens 
angepafst,  indem  ein  fest  zugestöpseltes  Wägerohr  zum  Aufbewahren 
des  Salzes  benutzt  wurde.  Das  Ergebnis  bestätigte  hinreichend  den 
vorigen  Vei-such.  Für  spätere  Versuche  wurde  demgemäfs  ein 
Tiegel  benutzt,  da  das  Verjagen  von  Schwefelsäuredämpfen  bei  hohen 
Wännegraden  weit  besser  in  einem  solchen  Gefäfse  ausführbar 
ist;  ein  Unglücksfall  verlünderte  die  genaue  Bestimmung  der  Säure. 

Für  den  dritten  Versuch  wurde  eine  weit  gi'öfsere  Menge  von 
Substanz  benutzt,  während  die  Methode  im  wesentlichen  die  gleiche 
TO  beim  ersten  Versuche  war.  Der  grofse  Tiegel  von  150  ccm 
Innenraum,  der  für  die  Elektrolyse  benutzt  war,  wurde  nicht  vorher 
mit  Kupfer  überzogen.  Der  Endpunkt  der  acidiraetrisehen  Bestim- 
•nnng  wurde  mit  beiden  Indikatoren,  Phenolphthalein  und  Methyl- 
orange festgestellt,  da  der  Farben  Wechsel  mit  dem  letzteren  in 
Gegenwart  einer  so  grofsen  Menge  an  gelöster  Substanz  ziemlich 
ungenau  ist.  Die  gefimdene  Menge  von  unlöslichem  Rückstand  im 
Natriumkarbonat  betrug  nur  0.0003  g ;  er  enthielt  keine  Spur  von 
Kupfer.  Die  Resultate  zeigten,  dafs  wenig  durch  Benutzung  gröfserer 
Substanzmengen  zu  gewinnen  war,  da  die  unvermeidlichen  Fehler 
^ei  quantitativem  Arbeiten  nahezu  im  Verhältnis  der  Mengen  an 
^laterial  wuchsen.  Mechanische  Fehler  sind  heutzutage  unwesentlich 
ini  Vergleich  mit  den  konstanten,  welche  so  manche  Analysen 
begleiten.  Es  ist  einleuchtend,  dafs  ein  weit  genaueres  Resultat 
aus  vier  Zehntel  Grammen  eines  wirklich  wasserfreien  Kupfersulfats 
erhalten  werden  konnte,  als  aus  400  g  einer  Substanz,  die  noch 
J^ahezu  zwei  Zehntel  Piocent  an  Wasser  zurückhielt. 

Unter  Einrechnung  der  geringen  Wassermenge,  welche  das 
''^upfersulfat  zwischen  255^  und  365^  verlor,  liefert  die  procentische 
Zusammensetzung   des    krystallisierten   Salzes,    wie    sie   die    zweite 

12* 
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Analysenreihe  ergiebt,   ein  weit  zufriedenstellenderes  Gesamtresultat 
als  vorher: 

WasseiTerlust  bei  255^ =  35.960 

Fernerer  WasseiTerlust  bei  365®  =    0.108 

Kupfer =  25.450 

Schwefelsäure-Radikal =  38.436 

Summe:  =  99.954 
Obwohl  bedeutend  vervollkommnet,  läfst  die  Analyse  noch  viel 
zu  wünschen  übrig.  Sogar  in  Materialien,  welche  unter  den 
beschriebenen  Vorsichtsmafsregeln  dargestellt  worden,  waren  offenbar 
noch  Spuren  von  Verunreinigungen  vorhanden.  Im  letzten  Vei'such, 
zu  dem  eine  grofse  Substanzmenge  verwandt  war,  zeigten  sich  einige 
wenige  minimale  Flecken,  welche  Arsen  gewesen  sein  können,  auf  der 
blanken  Oberfläche  des  elektrolytischen  Kupfers,  und  Spuren  einer 
bräunlichen  Färbung  wurden  am  positiven  Pole  bemerkt.  Diese 
beiden  Verunreinigungen  waren  so  unendlich  gering  an  Menge,  dafs 
man  billigei'weise  nicht  erwarten  konnte,  sie  hätten  das  Endresultat 
ernstlich  beeinflufst.  Aber  der  Gedanke,  dafs  sie  an  einem  Teile 
des  noch  bestehenden  Defizits  schuld  sein  könnten,  gab  den  Anlafs 
zur  Ausführung  einer  noch  sorgfältigeren  Versuchsreihe.  Die  Daten 
und  Ergebnisse  der  zweiten  Reihe  sind  beigefügt: 

Analyse  von  Kupfersulfat.  —  Zweite  Reihe:  Daten. 
Die  Gewichte  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert. 
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Angewandtes 
CuSO^.öHjO 


Angew. 

Gefunden. 

Gefunden. 

CuS(\ 

CUSO4 

metallisch. 

(260^) 

(360°) 

Kupfer 

Verbrauchtes 
Natriumkarbonat 


Methyl-  |  Phenol- 
orange jphthalein 


o  g  .M 

**g   c«   CO 


4 
5 
6 


g 
3.06006 

2.81840 

7.50490 


g 
1.9597 

1.8048 

4.8064 


g 
1.95637 

4.79826 


g 
0.77886 

0.71740 

1.90973 


g 
1.2993 

31859 


g 


3.1865 


g 
1.7411 

4.2679 


Zweite  Reihe:  Resultate. 

Nummer 

des 
Versuchs 

Wasser- 
verlust 
bei  260« 

Weiterer 
Verlust 
bei  360^^ 

Gesamt- 

procente 

an  Wasser 

(360**) 

Procente 
Kupfer 

Procente  an 

SO^  durch 

Na,CO,  (Mittel) 

Procente  an 

SO4  durch 

NajSO^ 

4 
5 
6 

35.959 
35.964 
35.957 

0.109 
0.108 

36.068 
36.065 

25.452 
25.454 
25.446 

38.439 
38.435 

38.444 
38.424 

Mittel 

36.960 

0.108 

36.067 

25.450 

38.437 

38.434 
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Dritte  Reihe. 
Nur  durch  schrittweise  Annäherung  kann  wirklich  genaues 
quantitatives  Arbeiten  eiTeicht  werden,  und  die  ersten  Versuchs- 
reihen waren  absolut  notwendig  zur  Einübung  und  als  Vorarbeiten 
für  die  vorliegenden  Versuche.  Diese  Reihe  hatte  als  Zweck  nicht 
nur  eine  Untersuchung  über  die  Wirkung  gesteigerter  Reinigung 
der  Materialien,  sondern  sie  sollten  auch  einen  entscheidenden 
Beweis  bringen,  dafs  die  Menge  der  im  Kupfei'sulfat  enthaltenen 
Säure  unbeeinflufst  durch  die  Vorgänge  war,  welche  die  Entwässemng 
des  Sakes  begleiten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  erste  Probe 
nicht  vollkommen  entwässert,  die  zweite  wurde  nur  auf  250®  erhitzt, 
und  die  dritte  wurde  der  vollen  Hitze  von  365*^  nach  Hinzufügung 
von  Schwefelsäure  ausgesetzt.  Da  der  in  diesen  Proben  gefundene 
Procentgehalt  an  Säure  sich  innerhalb  einer  mäfsigen  Fehlergränze 
nicht  unterechied,  so  ist  der  Beweis  befriedigend. 

Die  neu  hinzugekommenen  Vorsichtsmafsregeln,  welche  bei  der 
Darstellung  der  Materialien  beobachtet  wurden,  sind  schon  an 
geeigneten  Stellen  erwähnt  worden.  Aufserdem  wurden  noch  manche 
Verbesserungen  in  der  Hantierung  angewandt,  zu  zahlreich,  um  aus- 
Ehrlich  beschrieben  zu  werden.  Zum  Beispiel  wui'de  Phosphorpent- 
oxyd  als  Trockenmittel  im  Exsiccator  benützt,  und  unmittelbar  nach 
dem  Hineinsetzen  eines  heifsen  Tiegels  wurde  die  Luft  mit  einer 
guten  Luftpumpe  ausgesogen  und  durch  eine  Reihe  von  Trocken- 
röhren wieder  eingelassen.  Diese  Methode  beugte  natürlich  durchaus 
der  Absorption  von  Feuchtigkeit  durch  den  Inhalt  des  Tiegels 
während  des  Erkaltens  vor. 

Beim  neunten  Versuch  wurde  femer  die  Lösung  des  vollkommen 

^^utralen  Natriumsulfats  in  einen  kleinen  Kolben  gespült,  auf  103^ 

^^hitzt  und  vermittelst  eines  Stromes  von  reiner  trockener  Luft  ver- 

^^pft.     Hierauf  wurde  das  Sulfat  in  dem  Kolben  gelinde  geglüht 

^^A  gewogen  und  später  in  einem  Platintiegel  geschmolzen.   Während 

^eser  Vorgänge  verlor  das  Kölbchen  0.00010  g,  und  das  Natrium- 

*^Ulfat  verlor  0.0003  g  beim  Schmelzen.    Mit  Ausnahme  des  kleinen 

*^olbens  waren  alle  Apparate  von  Platin.     Das  im  zweiten  Versuch 

K^hildete  Natriumsulfat  und  das  im  dritten  verbrauchte  kohlensaure 

^atrium  wurden  nicht  bestimmt. 

Der  letzte  Versuch  der  Reihe  besafs  nicht  den  gleichen  Grad 
^On  Genauigkeit  wie  die  anderen.  Er  ist  nur  hier  mit  eingeschlossen, 
^^ü  dasselbe  Präparat  von  Kupfei-sulfat  bei  seiner  Ausfühiiing  benutzt 
'^rde. 


~   170  — 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  noch  eine  andere 
Methode  war  der  Gegenstand  dieses  Vei-suchs.  Schwefelsaures 
Baryum  wurde  aus  einer  kochenden  Lösung  von  Kupfersulfat,  die 
stark  mit  Salzsäure  angesäuert  war,  ausgefallt.  Nach  dem  Wägen 
wurde  der  vollkommen  weifse  Niederschlag  wie  gewöhnlich  mit 
reinem  Natriumkarbonat  geschmolzen  und  die  resultierende  Schmelze 
vollkommen  mit  kochendem  Wasser  und  verdünnter  Natriumkarbonat- 
lösung ausgelaugt.  In  dem  Filtrat  wurde  das  Chlor,  welches 
ursprünglich  als  im  Sulfat  eingeschlossenes  Baryumchlorid  vorhanden 
gewesen  war,  in  der  üblichen  Weise  bestimmt.  Spuren  von  Barjiim- 
sulfat  und  Chlorsilber  müssen  im  Wasch wasser  gelöst  gewesen  sein, 
aber  diese  Fehler  streben,  sich  gegenseitig  auszugleichen,  und  deshalb 
wurde  keine  Korrektion  für  sie  angebracht.  Zum  Schlüsse  wurde 
das  Gewicht  des  Chlorbaryums,  welches  aus  der  gefundenen  Chlor- 
menge berechnet  war,  von  dem  Gewicht  des  Baiyumsulfates  abgezogen; 
und  aus  dem  so  erhaltenen  komgierten  Gewicht  wurde  der  Procent- 
gehalt an  Schwefelsäure  im  Kupfersulfat  berechnet  Die  erstaunliche 
Übereinstimmung  dieses  Versuches  mit  den  übrigen  mag  nichts 
weiter  sein  als  ein  Zufall.  Jedenfalls  machen  die  Ungewifsheit  des 
Atomgewichtes  vom  Baiyum  wie  auch  die  sehr  unbefriedigende 
Beschafienheit  des  Bar}'umsulfates  eine  Wiederholung  des  Versuches 
für  den  vorliegenden  Zweck  ziemlich  wertlos;  aber  die  Methode 
scheint  von  Wert  zu  sein  und  wird  den  Gegenstand  einer  späteren 
Untersuchung  in  diesem  Laboratorium  bilden.  Es  ist  wohlbekannt, 
dafs  schwefelsaures  Baryum  grofse  Neigung  hat,  allerlei  Salze  einzu- 
schliefsen,  aber  nur  wenige  Forscher  scheinen  berücksichtigt  zu 
haben,  dafs  die  Einschliefsung  der  meisten  Metallsulfate  dahin  wirkt, 
die  erhaltene  Menge  des  Niederschlages  zu  vermindern.  Diese 
Thatsache  wurde  von  Professor  Jannasch  und  dem  Verfasser*  im 
Jahre  1889  neu  geprüft  und  könnte  vielleicht  auch  von  Einflufs  sein 
auf  einen  Meinungsaustausch  zwischen  Ostwald*  und  Krüss*.  Der 
Einschlufs  von  Chlorbaiyum  vermehrt  natürlich  die  Menge  des  Nieder- 
schlages, wenn  Schwefelsäure  bestimmt  werden  soll,  und  vennindeit 
sie,  wenn  Baryum  zu  bestimmen  ist.  Mit  Sorgfalt  läfst  sich  dieser 
letzte  Fehler  auf  einen  sehr  geringen  Betrag  reduzieren,  aber  es 
ist  zweifelhaft,  ob  er  immer  völlig  vermieden  worden  ist.     Nur  eine 


»  Joum.  pr.   Chem.  89.  321  (1889). 
^  Lehrb,  AUg.  Chem.  1.  53. 
^  AnnaJei}.  262.  40. 
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Spur  von  Kupfer  wurde  in  dem  beim  oben  beschriebenen  Versuch 
erhaltenen  Niederschlage  gefunden,  ein  Beweis,  dafs  Kupferchlorid 
nicht  in  irgendwie  wesentlicher  Menge  eingeschlossen  wird. 

Ungeachtet  der  Thatsache,  dafs  die  wichtigen  Analysen  der 
dritten  Keihe  weit  sorgfältiger  ausgeführt  waren,  als  die  der  zweiten, 
war  das  Resultat  nicht  befriedigender,  als  vorher.  Es  war  deshalb 
offenbar,  dafs  ein  Punkt  erreicht  war,  über  den  hinaus  eine  weitere 
Reinigung  unnötig  war,  und  dafs  die  Ursache  des  Widerspruches  zu 
suchen  war,  nicht  in  zufälliger  oder  veränderlicher  Verunreinigung, 
sondern  vielleicht  eher  in  irgend  einer  Eigentümlichkeit,  welche  auch 
dem  reinsten  Kupfersulfat  zukommt. 

Analyse  von  Kupfersulfat.  —  Dritte  Reihe:    Daten. 
Die  Gewichte  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert. 


des    CuS0^.5H,0      ^®™" 


'^F*     angewandt 

SDChs  I 


Gramm 
2.88307 


denes 


üefun-    I  Ka^COs,  ge-     Na,CO„  ge- 


funden durch 


ümden  durch 


denes 
,    metalli-    1"*""^"  ""*'-";      Phenol- 
CuSO^      gches  Cu  I  Methylorange      phthalein 


Gefun- 
denes 
Natrium- 
Sulfat 


I 


8 
9 


3.62913 
5.81352 


Gramm    ,  Gramm 

-  0.73380 
(bei  260^ 

2.32373  0.92344 

;(b.  370^+)' 

3.71680   ,  1.47926 


Gramm 
1.2242 

1.5407 


Gramm 
1.22435 

1.54080 


Angewandtes 
CuSO^.öHjO 


üef. 
Baryum- 

sulfat 
(unkorr.) 


Gefundenes 
Chlorsin)er 


Berechnetes 
Chlorbaryum 


Gramm 
1.63994 


3.30658 


Korrigier- 
tes 
Barvum- 


7 

ili 


Sulfat 


10 


Gramm 
3.1902 


Gramm 
2.9967 


Gramm 
0.0284 


I 


Gramm 
0.0206 


Gramm 
2.9761 


Dritte  Reihe:  Resultate. 


Wasser- 
verlust 
bei 
260^ 


Wasser- 
verlust 

bei 
370«+ 


Gefun- 
denes 
Kupfer 


SO4,  gefunden 

aus  Na,COy 

(Mittel) 


7 

8 

10 


35.970 


36.067 


25.452 
25.446 
25.445 


38.443 
38.435 


SO^,  gefundeil 

aus 

Na,SO, 

38.433 
38.431 


;  A  US  Baryumsulfa 
I  38.434 
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25.448 
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/ 
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Procentische  Zusammensetzung  des  Kupfersulfats. 


Zweite 
Reihe 

Dritte 
Reihe 

Theoretisch 

Cu  =  63.60 

Cu  —  63.33 

Wasser 

Kupfer 

SO, 

36.068 
25.450 
38.436 

36.067 
25.448 
38.436 

36.0695 
25.4665 
38.464 

36.109 
25.385 
38.506 

99  954 

99.951 

100.000 

100  000 

Über  die  Ursache  des  Defizits  in  der  Analyse. 


Es  war  durch  kein  Mittel  leicht,  der  Ursache  des  Verschwindens 
von  weniger  als  ein  Zweitausendstel  des  Materials  bis  zu  seiner 
wahren  Quelle  nachzuspüren. 

Die  bemerkenswerte  Übereinstimmung  zwischen  den  Procent- 
gehalten an  Wasser,  die  in  den  ersten  drei  Spalten  der  Zahlen 
unmittelbar  oben  angegeben  sind,  liefs  natürlich  die  Möglichkeit 
eines  Verlustes  an  Kupfer  und  Schwefelsäure  während  der  Elektro- 
lyse wahrscheinlich  erscheinen;  und  es  wurde  eine  wichtige  Aufgabe, 
diesen  Punkt  zu  untersuchen. 

Demgemäfs  wui'den  abgewogene  Mengen  einer  verdünnten  Lösung 
von  reiner  Schwefelsäure  mit  gewogenen  Mengen  von  Natriumkarbonat 
titriert. 

Andere  Mengen  dei'selben  Lösung,  welche  abwechselnd  mit  den 
vorhergehenden  abgewogen  waren,  wurden  nun  auf  dem  Wasserbade 
mit  geringen  Mengen  von  Kupferaitrat  nach  wiederholtem  Zusatz  - 
von  Wasser  verdampft.  Das  Kupfersulfat,  das  sich  durch  diese  * 
Behandlungsweise  gebildet  hatte ,  wurde  völlig  durch  Elektrolyse  ^ 
zersetzt,  und  die  zurückbleibende  Schwefelsäure  wurde  genau  in-^ 
der  gewöhnlichen  Weise  bestinmit.  Der  Vergleich  der  Säurelösuugs 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  ist  im  stände,  auf  einmal  zu  zeigen,.^ 
ob  irgend  welche  Schwefelsäure  mechanisch  oder  chemisch  während^ 
des  Processes  verloren  gegangen  war.  Wenn  irgend  welche  Salpeter — 
säure  im  zweiten  Falle  durch  die  Schwefelsäm-e  zurückgehaltei 
gewesen  wäre,  so  hätte  sie  einer  Zei'setzung  während  der  Elektrolyt 
nicht  entgehen  können. 
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Folgendes  sind  die  Resultate: 

Stärke  der  Schwefelsäure  vor  der  Elektrolyse. 
Die  Gewichte  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert. 


Nummer 

des 
Versachs 


ADgewandte 
Lösung 


Verbrauchtes 
Na^COj 


Na,CO,  fflr  10.000  g 
Lösung 


11 
12 


Gramm 
bJyJ32 
11.4175 


Gramm 

1.0175 
2.0768 
Mittel 


Gramm 

1.81917 
1.81896 
1.81906 


Stärke  der  Schwefelsäure  nach  der  Elektrolyse. 
Die  Gewichte  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert. 


Nnmmer 

des 
Versachs 


Angewandte 
Lösung 


Verbrauchtes 
Xa,CO, 


Na,CO,  fttr  10.000  g 
Lösung 


13 
14 


Gramm 

16.8214 

5.5612 


Gramm 
3.0592 
1.0115 
Mittel 


Gramm 
1.81865 

1.8f87"6 


Unterschied  zwischen  den  Mitteln 


0.0003 


Beobachtete  Ungenauigkeiten  bewirkten,  dafs  die  ersten  Versuche 
^iner  jeden  der  zwei  Gruppen  zu  hoch,  beziehungsweise  zu  niedrig 
^elen;  man  sieht,  dafs  die  zweiten  Versuche  nahezu  identische 
itesultate  lieferten.  In  Anbetracht  des  vermehrten  Umfüllens  und 
Handhabens,  das  bei  der  zweiten  Giiippe  nötig  war,  scheint  die 
^hlufsfolgenmg  berechtigt  zu  sein,  dafs  wenig  oder  gar  keine 
Schwefelsäure  während  der  Elektrolyse  verloren  ging. 

Zum  Zwecke,   gleiche  Verhältnisse  in  Hinsicht  auf  das  Kupfer 

^ar  zu  legen,  wurde  eine  ähnliche  Methode  angewandt.     Gewogene 

Mengen  von  elektrolytischem  Kupfer  wurden  in  reiner  Salpetersäure 

^  einem  Kolben  gelöst,   der  mit  Kugelröhren  zur  Kondensation  der 

^«^spritzenden  Tröpfchen  versehen   war.     Dann  wurde  das  Kupfer- 

^litrat  mit  einem  Überschufs  von  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 

verdampft,  und  das  Kupfersulfat  wurde  wie  gewöhnlich  elektrolytisch 

zersetzt. 
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Elektrolyse  des  Kupfers. 


^ummei             Abgewogenes 
Versuchs                     ^**^ 

^'STptr      ^^-1-^  -  ^-^" 

15 
16 

Gramm 
1.24156 
1.00613 

Gramm                             Gramm 
1.24139                            0.00017 
1.00600                            0.00013 

Hier  wurde  die  Operation  weit  sorgsamer  durchgeführt,  als  bei 
einer  einfachen  Elektrolyse,  so  dafs  es  schwer  zu  entscheiden  ist, 
wobei  der  geringe  Verlust  stattfand.  Bei  einem  anderen  Versuche 
(No.  17)  wurden  Kupfer  sowohl  wie  Schwefelsäure  vorher  und 
nachher  gewogen,  aber  die  experimentellen  Operationen  waren 
derart  doppelt  vei-wickelt,  dafs  die  Bestimnumg  nur  von  recht  zweifel- 
haftem Werte  war.  Das  Resultat  war  übrigens  nicht  wesentlich  von 
den  anderen  verschieden.  Die  bezeichnenden  unter  den  Daten  sind 
an  einer  anderen  Stelle  gebracht.^ 

Im  Laufe  dieser  Versuche  wurde  gefunden,  dafs  eine  zusammen- 
hängende und  glänzende  Kupferhaut  gefahrlos  durch  Dekantatio 
gewaschen  werden  kann,  wenn  Schwefelsäure  allein  zugegen  ist.  In 
der  That  war  diese  Methode  während  der  meisten  der  vorhergehenden 
Bestimmungen  angewendet,  um  vollständiges  Ansammeln  der  Säure 
zu  sichern,  und  nur  in  einem  Falle  (Versuch  7)  wurde  etwa  ein 
Zwanzigstel  Milligi'amm  an  Kupfer  in  dem  Filtrate  gefunden.  In 
diesem  Falle  wurde  die  Menge  zu  der  giöfseren  Quantität  hinzu- 
gerechnet, und  die  Summe  ist  in  der  Tabelle  angefühlt.  Ferro- 
cyankalium    diente   als   Reagens    zu    den   kolorimetrischen   Pi'oben. 

Unter  Hinzufügung  des  Verlustes  an  Kupfer  und  Säure,  wie  er 
oben  zum  Nachweis  eines  wirklichen  Verlustes  während  der  Elektro- 
lyse gefunden  \Mirde,  würde  die  Zusammensetzung  des  Kupfer- 
sulfats sein: 


Unkorrigiert 

Korrigiert 

Wasser . . . 
Kupfer  .  .  . . 
SO^ 



36.067 
25.449 

38.435 
99.95i 

36.067 
25  452 
38  44'> 

^4 

»  s.  s. 

181. 

99.961 

u- 
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Das  heifst  so  viel,  dafs  der  unzweifelhaft  zu  hoch  berechnete 
Wert  für  diese  Korrektion  sich  nur  auf  ein  Fünftel  des  Defizits 
belaufen  würde,  für  das  man  eine  Erklärung  sucht.  Die  Korrektion 
ist  zum  wenigsten  sehr  zweifelhaft,  und  sie  ist  bei  der  schliefslichen 
Schlufsfolgerung  über  das  Atomgewicht  nicht  in  Rechnung  gebracht. 
Ihre  Berechnung  würde  keinen  wesentlichen  Unterschied  im  End- 
resultat hervorrufen,  würde  aber  wohl  die  einzelnen  Abweichungen 
veit  weniger  deutlich  hervortreten  lassen. 

Die  einzig  mögliche  Auslegung  des  Defizits  lag  nun  in  der 
Annahme,  dafs  Kupfersulfat  noch  bei  360®  eine  flüchtige  Verun- 
reinigung zurückhält.  Eine  solche  Menge  irgend  eines  nicht  flüchtigen 
Fremdkörpers  würde  das  Gewicht  des  Natriumsulfats,  das  man  am 
Schlüsse  der  Analyse  findet,  um  etwa  acht  Hundertstel  eines  l*ro- 
centes  erhöht  haben,  eine  viel  zu  giofse  Menge,  um  einer  Auffindung 
zu  entgehen.  Aufserdem  wurde  schon  gezeigt,  dafs  eine  solche 
Fehlerquelle  unwahrscheinlich  ist. 

Nachdem  es  experimentell  bewiesen  war,  dafs  Kupfei^sulfat  nicht 
die  Tendenz  hat,   schwefelsaures  Ammon   bei  370®  zurückzuhalten, 
wurde  die  Voraussetzung  des  Einschlusses  einer  geringen  Wassennenge 
ier  letzte  Anhaltspunkt.    Auf  den  ersten  Blick  erscheint  es  unwahr- 
scheinlich,   dafs  irgend   ein  Körper  merkliche  Mengen  von  Wasser 
^i  Gegenwart    von    Schwefelsäure    zurückgehalten    haben    könne, 
venn  er  so  heftig  erhitzt  worden  ist.    Doch  es  mufs  daran  erinnert 
werden,  dafs  bei  dieser  Temperatur  die  Säure   dissoziiert  ist,  und 
Wasser  thatsächlich  in  den  Dämpfen  vorhanden  ist.    Ich  hoffte,  dafs 
Schwefeltrioxyd  wirksamer  als  entwässerndes  Mittel  sein  würde,  aber 
ein  einziger  Versuch  (No.  18)  bewies,   dafs  Kupfersulfat    sogar  bei 
300*  mehr  Affinität  zum  Wasser  besafs,   als  das   Schwefeltrioxyd. 
2.3787  g  (im  leeren  Raum)  Kupfersulfat  verloren  0.8554  g  an  Gewicht 
beim  Erhitzen    auf  etwa  300®  in    einer  Glasröhre    in  einem  Strom 
von  trockener  Luft.     Nach  fortgesetzter  Anwendung  von  Hitze  in 
einer  Atmosphäre,    welche   mit  Schwefelsäure-Anhydrid  aus    Nord- 
häuser Säure  beladen  war,  konnte  man  keine  wesentliche  Gewichts- 
änderung  bemerken.     Der   Apparat  war   ziemlich   kompliziert,    um 
Kautschuk- Verbindungen  zu  vermeiden,  jedoch  ist  eine  Beschreibung 
desselben   überflüssig.     Der  Gesamtverlust   betrug   35.962    Procent 
des  angewandten  Gewichtes. 

Einige  Versuche  bewiesen,  dafs  Kupfersulfat  zwischen  360^  und 
400^  nicht  wesentlich  an  Gewicht  verliert.  Zum  Beispiel  (No.  19 
oder  23)  wogen  1.28563  g  der  bei  ersterer  Temperatur  getrockneten 


—  176  — 

Substanz   1.28558  g  nach    zehnstündigem    Erhitzen    auf  400^.     Bei 
der  Temperatur  der  dunklen  Rotglut  zersetzt  sich  das  Salz  langsam. 

Wenn  der  Gewichtsverlust  während  der  Zersetzung  sich  mit  dem 
Defizit  an  Schwefelsäure  im  Rückstande  vergleichen  liefse,  so  ist  es 
klar,  dafs  ein  indiiektes  Mittel  vorhanden  war,  einen  möglichen 
gleichzeitigen  Wasserverlust  zu  entdecken.  Ein  solch  umständlicher 
Weg  schien  der  einzige  zu  sein,  der  für  den  vorliegenden  Zweck 
offen  lag. 

In  der  Vei^suchsreihe,    die   in    der    untigen  Tabelle  zusammen- 
gestellt ist,  wurde   reines  Kupfersulfat  in  der  gewöhnlichen  Weise 
auf  250®  erhitzt  und  dann  nach  Hinzufügung  von  Schwefelsäure  auf 
400®,  bis  das  Salz  gewichtskonstant  wurde.     Dann  wurde  die  Hitze^ 
auf  dunkle  Rotglut  gesteigert,   und   nach  dem  Erkalten  wurde   der* 
Gewichtsverlust   bestimmt.     Nach   dem   Lösen   des  Rückstandes   ii^ 
Wasser  setzte  sich  natürlich  eine  geringe  Menge  basischen  Salzen 
ab.     Da  das  Filtrat   augenscheinlich   ganz   neutral    war,    so    ist   e^ 
klar,  dafs   die  Menge  von  Schwefelsäure,  welche  genau  nötig   war 
diesen  Niederschlag  zu  lösen,  gerade   dem  abgetriebenen  Anhydri(= 
entsprechen  mufste. 

Nach  dem  Stehen  während  einer  beträchtlichen  Zeit  wurde  d 
basische  Salz  sorgfältig  abfiltriert,  und  eine  gemessene  Menge  eine 
V^ü  Normalsäure  wurde  zu  seiner  Lösung  angewandt.  Der  bei 
Glühen  benutzte  Tiegel  wurde  ebenfalls  mit  einer  abgemessene 
Menge  Säure  gewaschen.  Die  klaren  Lösungen  wurden  vereinigt,  un 
derÜberschufs  an  Säure  durch  Natronlauge  und  Methylorange  bestimm* 
Da  der  Gewichtsverlust  beim  Glühen  merklich  giöfser  war,  als 
Menge  von  Anhydrid,  welche  der  zur  Lösung  des  basischen  Salzes« 
nötigen  Menge  Schwefelsäure  entsprach,  mufste  irgend  etwas  auls^^r 
Schwefeltrioxyd  durch  die  Hitze  verjagt  worden  sein. 

Die  letzte  Spalte  der  Tabelle  enthält  den  Unterschied  zwischö» 
dem  Gewichtsverlust   des  Kupfersulfats    und   der  Menge  Schwefei- 
Säureanhydrid,  welche  zur  Lösung  des  basischen  Salzes  verbraucW 
>vurde,  ausgedrückt  ia  Procenten  der  ursprünglichen  krystallisieilefl 
Verbindung.    Die  Differenz  stellt  wahrscheinlich  eine  geringe  Menge    ' 
Wasser   dar,   welches  sogar  bei  400®  zurückgehalten  wurde.     Die 
Resultate  zeigten  eine  sehr  bemerkliche  Abweichung  und  erschienen 
auf  den  ersten  Blick  ziemlich  unbefriedigend.    Die  ersten  zwei  Ver- 
suche stimmten  gut  miteinander  überein  und  waren  augenscheinlich 
sehr  veitrauenswert.    Andererseits  war  im  dritten  Versuch  die  Menge 
des  basischen  Salzes  so  ^rofSi  dafs  es  der  Genauigkeit  des  Resultats 
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bedeutend  Eintr}^   thut.     Im  Versuch  23  war    der  Gewichtsverlust 

nach  dem  Glühen  so  sehr  beträchtlich,  indem  er  etwa  drei  Procent 

des    Schwefelsäureanhydrids  betrug,    dafs    der  Versuch  aufser  acht 

gelassen  wurde.    Nach  einem  solchen  Mifserfolg  war  es  begieiflich, 

tfafn  die  nächste  Probe  nicht  genug  erhitzt  worden  war.    Das  Resultat 

!Bl  daher  wahrscheinlich  zu  niedrig.    Der  letzte  Versuch  wurde  soig- 

ßltiger  reguliert  und  ist  zuverlässiger,     in  diesem  Falle  wurde  das 

Änpfcrsulfat  während  einer  Stunde  auf  eine  sehr  dunkle  Rotglut  erhitzt- 

Wirkung  der  Hitze  auf  Kupfersulfat. 

Die  Gewichte  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert. 
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Für  bttsischeä  Satz 
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2.95 
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2,9928 

33.0 

16.36 

[15.86?!' 

[O.U3i)?j 
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2.01084 

1.2880 

1.28Ö6 

12504 
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— 
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7.211 

- 

4.6075    [  4.ß055 

2.0 

0.33 

0.32'    1  0.019 

-S 

3,979 

— 

2.M43    '  2.5403 

4,(t 

o.ra 

0.90"     lo.DSf) 

Gesamtmittel    i  0.040 

Mittet  ohne  22     |  0.042 

Ke  Filtrate  von    Niederschlägen    des   basischen    Sab.es    liefseu 

*iich  bei  langem  Stehen  keine  weitere  feste  Substanz  fallen.     Das 

>od  der  letzten  Bestimmung  wurde  sehr  deutlich  durch  HinzufUgung 

%e8  Milligramms  Schwefelsäure  sauer  gegen  Methylorange  gemacht, 

troti  der  Schwierigkeit  bei  Erkennung  des  Farbenwechsels  in  Gegen- 

\  *irt  des  blauen  Kupfersulfats.     Diese   Reaktionen   zeigen  an,    dafs 

Ä  diB  Filtrat  vollkommen  normal  war. 

,A  Um  die  Genauigkeit  der  Methode  noch  entscheidender  zu  beweisen, 
rj  MDide  der  folgende  Weg  eingeschlagen.  Zu  neutralen  Lösungen  von 
J  KnitferBulfat  —  sie  waren  dargestellt  entweder  aus  den  reinsten 
'I  Kijstallen,  oder  durch  langes  Stehen  von  „chemisch  reinem" 
r  Üaterial  nach  Neutralisation  der  Spur  von  Säure  in  demselben  — 
F    worden    geringe    abgemessene    Mengen    einer    Normal-Natronlauge 
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hinzugefügt.  Nach  einiger  Zeit  wurde  der  Niederschlag  abfdtri« 
und  in  Normalschwefelsäure  gelöst,  genau  als  wenn  er  durch  V< 
jagung  der  Säure  durch  Hitze  erhalten  worden  wäre. 

Prüfung  der  Methode. 
Fällung  und  Lösung  von  basischem  Kupfersulfat. 


Nummer 

Konzen- 

Zeit zwischen 

Verbrauchte 

Verbrauchte 

Faktor  — 

des 

tration  der 

B'ällen  und 

V«o  Normal- 

V«o  Normal- 

ccm  NaO] 

Versuchs 

Lösung 

Filtrieren 

NaOH 

HjSO^ 

ccm  H,SO 

com 

ccm 

1 

26 

Stark 

10  Minuten 

3.00 

2.85 

1.05 

27 

Stark 

90       „ 

3.00 

2.94 

1.02 

28 

Mittel 

15  Stunden 

3.00 

3.14 

0.95 

29 

Verdünnt 

1  Stunde 

6.00 

6.24 

0.96 

30 

n 

90  Minuten 

6.00 

6.27 

0.95 

31 

n 

?j         ji 

3.00 

3.12 

0.96 

32 

n 

11            n 

3.00 

3.14 

0.95 

33 

»? 

n            n 

3.00 

i 

3.03 

0.99 

Mittel  aus  den  Versuchen  28—33 


0.96 


Es  ist  daher  erwiesen,  dafs  das  basische  Salz  au!>  verdünnti 
Lösungen  in  verhältnisraäfsig  kurzer  Zeit  vollständig  gefällt  wir 
Selbst  unter  den  ungünstigsten  Bedingungen  wurde  kein  Defis 
beobachtet,  dessen  Wert  sich  dem  in  Versuch  25  angegebenen  Befuj 
genähert  hätte.  Eine  andere  Versuchsreihe  (Versuche  34 — 3*" 
welche  mit  sehr  verdünnten  Lösungen,  ohne  zu  filtrieren,  angeste. 
wurde,  ergab  Werte  für  den  Faktor,  welche  je  0.97,  0.98,  0.95  ai 
0.98  betrugen;  das  Mittel  ist  0.97,  nicht  wesentlich  abweichend  v< 
dem  oben  gefundenen.  Der  erstere  Wert  für  den  Faktor  wurde  zi 
KoiTektion  der  Resultate  aus  den  Vei^suchen  20 — 25  benutzt.  D 
angewandte  Korrektion  ist  aufserordentlich  gering  aufser  in  Versuch  2^ 
wo  die  Berechnung  des  vollen  Weites  für  den  Faktor  eine  viel  2 
hohe  Gröfse  ist  von  zweifelhaftem  Werte.  Deshalb  ist  es  besseJ 
diesen  Versuch  bei  Berechnung  des  endgültigen  Mittels  auszuscheiden 

Eine  einzige  Möglichkeit  ist  bei  diesen  KontroUvei-suchen  nicW 
berücksichtigt  worden,  nämlich  die  Bildung  einer  Kuproverbindung 
und  ihr  Gelöstsein  in  dem  Kuprisalz.  Die  Bildung  eines  Kuprosalzes 
durch  mäfsiges  Glühen  von  Kupfersulfat  an  der  Luft  ist  sehr 
unwahrscheinlich;    aber   aus   Besorgnis,    dafs    eine   solche  Reaktion 
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stattgefunden  habe,  wurde  die  Lösung  des  Kupfersulfats  jedesmal 
dem  Einflufs  der  Luft  12  bis  24  Stunden  vor  dem  Filtrieren 
ausgesetzt.  Die  Thatsache,  dafs  die  Einwirkung  der  Luft  während 
einer  langen  Zeit  nach  dem  Filtrieren  keine  weitere  Bildung  eines 
Xiederschlages  her\'orrief,  ist  ein  genügender  Beweis  dafür,  dafs  kein 
Kuprosalz  in  der  Lösung  vorhanden  war,  selbst  wenn  es  bei  der 
ersten  Einwirkung  gebildet  worden  ist. 

Das  Ergebnis  aller  dieser  mehr  oder  weniger  indirekten  Versuche 
deutet  auf  die  Schlufsfolgeiiing  hin,  dafs  Kupfersulfat  etwa  0.12  Procent 
seines  Krystallwassers  zurückhält,  selbst  wenn  es  auf  400®  C.  erhitzt 
worden  ist.  Diese  letzte  Spur  von  Wasser  wird  nur  bei  einer 
Temperatur  abgegeben,  bei  welcher  das  Kupfersulfat  selbst  sich  zu 
zersetzen  anfängt.  Es  mufs  zugegeben  werden,  dafs  der  Beweis  für 
diesen  Anhaltspunkt  nicht  absolut  sicher  ist,  aber  es  herrscht  kein 
Zweifel  für  seine  grofse  Wahrscheinlichkeit.  Bei  einer  solchen  Frage 
wie  diese  ist  es  schwer  zu  entscheiden,  wie  entscheidendere  Resultate 
hätten  beigebracht  werden  können. 

Procentische  Gesamt-Zusammensetzung  von  CuSO^.öHgO. 

Prozent 

Wasserverlust  bei  360<^— 400« =  36.067 

„  zwischen  400^^  und  Rotglut  =     0.042 

Kupfer,  Mittel =  25.449 

SO4 =  38.436 

Summe  =  99.994 

Wenn  die  Mengen  von  Kupfer  und  Schwefelsäure,  welche  vennut- 
üch  während  der  Elektrolyse  verloren  gegangen  sind,  hinzugerechnet 
werden,  wird  die  Summe  100.004. 

Ein  jedes  dieser  Summenresultate  ist  nun  genau  innerhalb   der 
Fehlergrenzen    gewöhnlicher    Analysen.      Aber    man    wird    sehen, 
dafs  der  Gesamt-Procentgehalt  an  Krystallwasser,  wie  die  Analysen 
ihn  ergaben,  bedeutend  zu  hoch  ist  im  Vergleich  zu  der  Schwefel- 
%re,  welche  unser  einzig  sicherer  Anhaltspunkt  zur  Vergleichnng 
ist.    Dieser   Überschufs   an  Wasser   mufste   in    den    ursprünglichen 
Krystallen  eingeschlossen  gewesen  sein,  welche  nicht  besonders  fein 
pulverisiert  waren.     Demgemäfs   wurden   zwei  Proben    des  reinsten 
Kupfei-sulfats  sehr  viel   sorgfältiger   pulverisiert,    und   ihr  Gewichts- 
verlust bei  400^  wurde  nun  zu  36.057  Procent  (Mittel  von  Versuch 
21  und  23)  anstatt  36.067  befunden.    Hen-  H.  M.  Richards  bestimmte 
freundlicherweise    das     Mafs     verschiedener    Durchmesser    in    den 
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beiden  Pulvern  und  fand,  dafs  die  Teilchen  in  dem  gröberen  Pulve 
sich  auf  nahezu  Vio  Millimeter  Durchmesser  beliefen,  während  di 
des  feineren  weniger  als  Vioo  betrugen.  Da  bei  der  aufserordentlic 
langsamen  Art  und  Weise,  die  man  zur  Venneidung  von  Wärme 
erzeugung  durch  ßeibimg  anwandte,  mehr  als  halbstündiges  for 
währendes  Pulvern  nötig  gewesen  war,  um  eine  geringe  Meng 
Substanz  in  den  feineren  Zustand  überzuführen,  so  beschlofs  icl 
die  Versuche,  ein  von  eingeschlossenem  Wasser  freies  Kupfersulfa 
zu  erhalten,  aufzugeben. 

Es  mufs  daran  erinnert  werden,  dafs  das  Salz  sehr  langsam  dure 
Verdunstung  der  Lösung  auskrystallisiert  war  und  natürlich  jed 
Gelegenheit  gehabt  hatte,  Spuren  der  Mutterlauge  einzuschliefsei 
Kiystallisationen  aus  heifsen  Lösungen  konnten  nicht  verwandt  werde 
wegen  der  Möglichkeit  der  Bildung  von  basischem  Salz.^  Aber  selbsl 
wenn  die  wirkliche  Menge  des  Krystallwassers  hätte  bestimmt  werde 
können,  würde  es  nur  wenig  wirklichen  Nutzen  für  die  Bestimmun; 
des  Atomgewichtes  des  Kupfers  gehabt  haben,  wegen  der  Unsicherhei 
über  sein  Molekulargewicht.  Jch  hoffe,  dafs  eine  Untersuchung  übe 
die  quantitativen  Verhältnisse  des  Wassers  in  anderen  Verbindungei 
während  des  laufenden  Jahres  in  diesem  Laboratorium  fortgesetz 
werden  kann. 


Das  Atomgewicht  des  Schwefels. 

Es  war  ersichtlich,  dafs  das  Verhältnis  zwischen  den  Gewichte 
von  Natriumkarbonat  und  Natriumsulfat,  welches  sich  aus  jed^ 
Analyse  des  Kupfersulfats  ergiebt,  eine  wertvolle  Kontrolle  bild^ 
für  die  Reinheit  der  ersteren  Substanz.  Wenn  wir  umgekehrt  di 
Reinheit  eines  jeden  der  Körper  und  das  Molekulargewicht  eines  d^ 
selben  als  bekannt  voraussetzen,  so  erhalten  wir  Daten  für  A: 
Schlufsfolgeiimg  auf  das  Molekulargewicht  des  anderen.  Da  d4 
Schwefel  das  wahrscheinlich  am  wenigsten  zuverlässig  bestimmte  d^ 
in  Betracht  kommenden  Elemente  ist,  so  können  die  Zahlen  in 
Vorteil  zu  Schlufsfolgerungen  in  Bezug  auf  sein  Atomgewicht  verwand 
werden. 


^  Hampb,  loc.  cit. 
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Molekulargewicht 
Die  Gewichte  sind 


des  schwefelsauren  Natriums, 
auf  den  leeren  Raum  reduziert. 


des  '  '     ^°^®" 

y^   ,  Säorequelle      wandtes 

Such«,  '      ^^^^» 


Indi- 
kator 


Gefiindenes 


Molekiilargewicht  von 

Na,S04,  wenn 
Xa,CO,  =  106.168  ist 


4 

6 
11 
12 
7 

17 
17 
38 


Elektrolyse 
Destillation 


»1 


Elektrolyse 
Destillation 
Elektrolyse 
Destillation 


Gramm 

Gramm 

1.29930 

M.  0. 

1.74113 

3.18620 

Mittel 

4.26790 

1.01750 

M.  0. 

1.36330 

2.07680 

M.  0. 

2.78260 

1.22427 

Mittel 

1.63994 

1.77953 

Phth. 

2.38465 

2.04412 

Phth. 

2.73920 

3.06140 

Phth. 

4.10220 

142.189 
142.131 
142.169 
142.169 
142.133 
142.189 
142.189 
142.180 


Mittleres  Molekulargewicht  von  Na^SO^: 
Mittel  ohne  Versuch  4,  6  und  7,  welche  weniger 
^verlässig  als  die  anderen  sind: 


142.169 


142.181 


Die  erste  Spalte  dieser  Tabelle  giebt  die  ursprüngliche  Nummer 
'Jes  Vei-suchs  an.  Die  Daten  aus  Versuch  17  und  38  sind  zum 
ersten  Male  gegeben.  Die  zweite  Spalte  nennt  die  Säurequelle. 
We  dritte  Spalte  bringt  die  Gewichte  des  angewandten  Natrium- 
karbonats, während  in  der  vierten  die  bei  Bestimmung  dieser 
(^Wichte  angewandten  Indikatoren  verzeichnet  sind,  wo  die  Ab- 
kürzungen Methylorange,  Phenolphthalein  oder  das  Mittel  aus  beiden 
l^euten.  Die  beiden  letzten  Spalten  enthalten  die  einzelnen  Gewichte 
des  Natriumsulates  in  Grammen  und  dessen  Molekulargewicht.  Da 
^öe  Hälfte  der  Resultate  vermittelst  Methylorange  erhalten  waren,  ist 
^  unnötig,  das  Ergebnis  in  Anbetracht  der  Spur  von  Verun- 
^inigung  im  Natriumkarbonat  abzuändern. 

Wenn  man  die  Menge  Na^O^  =  110,106  von  den  Mitteln 
^zieht,  erhält  man  zwei  Weite  für  das  Atomgewicht  des  Schwefels. 

Aus  dem  ersten  Mittel S  =  32.063 

„       „     zweiten     „     S  =  32.075 

Gewöhnlich  angenommener  Wert  S  =  32.06 

Eine  bedeutende  Ändeiiing  im  vorausgesetzten  Atomgewicht  de«^ 
Natriums  würde  selbstverständlich  nur  einen   sehr  geringen  Unter- 
schied im  Resultat  her\'orrufen,  während  eine  Veränderung  von  nur 
^^1000  seines  Wertes   im  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  das  Atom- 
gewicht des  Schwefels  um  über  V«©  Procent  verändert.     Obwohl  es 

Z.  anorg.  Chem.  I.  13 
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beiden  Pulvern  und  fand,  dafs  die  Teilchen  in  dem  gröberen  Pul^ 
sich  auf  nahezu  Vio  Millimeter  Durchmesser  beliefen,  während  c 
des  feineren  weniger  als  Vioo  betrugen.  Da  bei  der  aurserordenUi 
langsamen  Art  und  Weise,  die  man  zur  Vermeidung  von  Warn 
erzeugung  durch  Reibung  anwandte,  mehr  als  halbstündiges  fo 
währendes  Pulvern  nötig  gewesen  war,  um  eine  geringe  Men 
Substanz  in  den  feineren  Zustand  überzuführen,  so  beschlofs  i( 
die  Versuche,  ein  von  eingeschlossenem  Wasser  freies  Kupfersul 
zu  erhalten,  aufzugeben. 

Es  mufs  daran  erinnert  werden,  dafs  das  Salz  sehr  langsam  dm 
Verdunstung  der  Lösung  auskrystallisieit  war  und  natürlich  je 
Gelegenheit  gehabt  hatte,  Spuren  der  Mutterlauge  einzuschliefs< 
Kiystallisationen  aus  heifsen  Lösungen  konnten  nicht  verwandt  werd 
wegen  der  Möglichkeit  der  Bildung  von  basischem  Salz.^  Aber  selb 
wenn  die  wirkliche  Menge  des  Krystallwassers  hätte  bestimmt  werd 
können,  würde  es  nur  wenig  wirklichen  Nutzen  für  die  Bestimniu 
des  Atomgewichtes  des  Kupfers  gehabt  haben,  wegen  der  Unsicherh 
über  sein  Molekulargewicht.  Jch  hoffe,  dafs  eine  Untersuchung  ül 
die  quantitativen  Verhältnisse  des  Wassers  in  anderen  Verbindung 
während  des  laufenden  Jahres  in  diesem  Laboratorium  fortgeset 
werden  kann. 


Das  Atomgewicht  des  Schwefels. 

Es  war  ersichtlich,  dafs  das  Verhältnis  zwischen  den  Gewicht 
von  Natriumkarbonat  und  Natriumsulfat,  welches  sich  aus  jed 
Analyse  des  Kupfersulfats  ergiebt,  eine  wertvolle  Kontrolle  bild 
für  die  Reinheit  der  ersteren  Substanz.  Wenn  wir  umgekehrt  d 
Reinheit  eines  jeden  der  Körper  und  das  Molekulargewicht  eines  d( 
selben  als  bekannt  voraussetzen,  so  erhalten  wir  Daten  fftr  6 
Schlufsfolgeiiing  auf  das  Molekulargewicht  des  anderen.  Da  d 
Schwefel  das  wahrscheinlich  am  wenigsten  zuverlässig  bestimmte  d 
in  Betracht  kommenden  Elemente  ist,  so  können  die  Zahlen  n 
Vorteil  zu  Schlufsfolgenmgen  in  Bezug  auf  sein  Atomgewicht  verwai 
werden. 


^  Hampb,  loc.  cit. 
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Molekulargewicht 
Die  Gewichte  sind 


des  schwefelsauren  Natriums, 
auf  den  leeren  Raum  reduziert. 


No. 

des 

Ver- 

Säurequelle 

Ange- 
wandtes 
Na,CO, 

Indi- 
kator 

Gefundenes 
Na,SO, 

Molekulargewicht  von 

Na,S04,  wenn 
Na^COg  — 106.168  ist 

Gramm 

Gramm 

4 

Elektrolyse 

1.29930 

M.  0. 

1.74113 

142.189 

6 

»» 

3.18620 

Mittel 

4.26790 

142.131 

11 

Destillation 

1.01750 

M.  0. 

1.36330 

142.169 

12 

»» 

2.07680 

M.  0. 

2.78260 

142.169 

7 

Elektrolyse 

1.22427 

Mittel 

1.63994 

142.133 

X7 

Destillation 

1.77953 

Phth. 

2.38465 

142.189 

17 

Elektrolyse 

2.04412 

Phth. 

2.73920 

142.189 

3« 

Destillation 

3.06140 

Phth. 

4.10220 

142.180 

Mittleres  Molekulargewicht  von  Na^SO^: 

142.169 

Mittel  ohne  Ven 

mch  4,  6  ui 

id  7,  welche  weniger 

i\iv€rlä 

Bsig  als  die  an 

deren  sind: 

142.181 

Die  erste  Spalte  dieser  Tabelle  giebt  die  ursprüngliche  Nummer 
t\es  Vei-suchs  an.     Die   Daten   aus  Versuch  17    und   38   sind   zum 
ersten  Male  gegeben.     Die    zweite    Spalte    nennt    die    Säurequelle. 
IHe  dritte  Spalte  bringt  die  Gewichte    des    angewandten  Natrium- 
Wbonats,    während    in    der    vierten    die    bei    Bestimmung    dieser 
^>vichte    angewandten  Indikatoren    verzeichnet   sind,    wo    die  Ab- 
kürzungen Methylorange,  Phenolphthalein  oder  das  Mittel  aus  beiden 
bedeuten.    Die  beiden  letzten  Spalten  enthalten  die  einzelnen  Gewichte 
des  Natriumsulates  in  Grammen  und  dessen  Molekulargewicht.     Da 
die  Hälfte  der  Kesultate  vermittelst  Methylorange  erhalten  waren,  ist 
es  unnötig,     das    Ergebnis   in    Anbetracht   der    Spur    von    Verun- 
reinigung im  Natriumkarbonat  abzuändern. 

Wenn    man    die    Menge   Na^O^  =  110,106     von    den    Mitteln 
abzieht,  erhält  man  zwei  Weite  für  das  Atomgewicht  des  Schwefels. 

Aus  dem  ersten  Mittel S  =  32.063 

„       „     zweiten     „     S  =  32.075 

Gewöhnlich  angenommener  Wert  S  =  32.06 
Eine  bedeutende  Änderung  im  vorausgesetzten  Atomgewicht  des 
Natriums  würde  selbstverständlich  nur  einen  sehr  geringen  Unter- 
schied im  Resultat  hervorrufen,  während  eine  Veränderung  von  nur 
Viooo  seines  Wertes  im  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  das  Atom- 
gewicht des  Schwefels  um  über  V^o  Procent  verändert.     Obwohl  es 

Z.  anorg.  Chem.  I.  13 
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sicher  ist,  dafs  die  Resultate  kaum  im  stände  sind,  die  gegenwärtige 
Unsicherheit  über  das  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  entscheiden, 
ist  das  Ergebnis  der  Zusammenstellimg  dessenungeachtet  eine 
interessante  Kontrolle  für  die  im  vorstehenden  beschriebene  Arbeit. 
Die  eben  erwähnte  Kontrolle  beweist  wohl,  dafs  das  Natrium- 
karbonat die  normale  Menge  an  Kohlensäure  enthielt,  beweist  aber 
nicht  die  Abwesenheit  einer  ganz  geringen  Menge  einer  neutralen 
Verunreinigung  im  Salze.  Solche  Verunreinigung  würde  nur  geringen 
Einflufs  auf  das  Verhältnis  der  Gewichte  der  zwei  Verbindungen 
ausüben.  Es  ist  richtig,  dafs  dieser  Einflufs  dahhi  wirken  würde, 
das  gefundene  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  verringern  und  nicht 
zu  erhöhen;  aber  es  wurde  für  vorteilhaft  gehalten,  eine  Ver- 
gleichung  des  Natriumkarbonats  mit  einem  Salze  zu  versuchen, 
welches  ein  sehr  verschiedenes  Äquivalentgewicht  besitzt,  um  mehr 
Licht  auf  diesen  Punkt  zu  werfen.  Demgemäfs  wurde  das  Material, 
(las  untersucht  werden  sollte,  mit  den  nötigen  Vorsichtsmafsregeln 
in  Natriumbromid  übergeführt.  Im  Versuch  39  lieferten  1.2198  g 
(im  leeren  Raum)  kohlensaures  Natrium  2.3685  g  (im  leeren  Raum) 
des  Bromides;  oder  2NaBr  :  NagCOg  =  206.022  :  106.103.  Diesem 
Anscheine  nach  war  das  Resultat  sehr  befriedigend,  aber  die  gi'ofse 
Hygroskopizität  des  Bromnatriums  und  verschiedene  andere  Kom- 
plikationen brachten  eine  ausgedehnte  Möglichkeit  an  Fehlem  mit 
sich;  deshalb  wurde  der  Versuch  nicht  wiederholt.  Um  von  Wert 
zu  sein,  müfste  eine  solche  Bestimmung  zum  Gegenstand  einer 
besonderen  Untei-suchung  gemacht  werden;  und  dafür  fehlte  bei 
dieser  Untersuchung  die  Zeit. 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers. 

Die  Berechnung  des  Atomgewichtes  des  Kupfers  aus  der  Menge 
an  Metall,  enthalten  im  Kupfersulfat,  welches  bei  250^ — 270^^ 
getrocknet  worden  war,  ergiebt  den  Weit  63  35.  Dieses  Resultat- 
kommt dem  von  Hampe  (63.32)  genügend  nahe,  um  die  Gleich- 
artigkeit des  angewandten  Materials  zu  erweisen.  Doch  es  wurde^ 
bewiesen,  dafs  dieses  Kupfersulfat  noch  eine  verhältnismäfsig:;:: 
bedeutende  Wassermenge  enthält;  diese  Thatsache  macht  die  sorg- 
fältigen Analysen  aus  dem  Jahre  1874  wertlos.  Die  Wirkung  dei--" 
Korrektion  ist  im  folgenden  Abschnitt  besprochen. 

Aufser  dieser  Methode  der  Schlufsfolgerung  „aus  der  Differenz" 
liefern  die  gegebenen  Daten  zwölf  andere  Beziehungen  zur  Berech- 
nung  des  Atomgewichtes    des  Kupfers.     Sechs   dieser  Beziehungea 
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rfnd  wertlos  wegen  des  bekannten  Fehlers  im  Krystallwasser;  nämlich 
oH^O  :  Cu ;  —  SO^ .  öH^O  :  Cu ;  —  öH^O  :  CuSO^;  —  Na.COj :  CuSO^ 
.5H^0;  —  Na^SO^  :  CuSO^.öH^O;  —  und  BaSO^  :  CuSO^.SHgO.  Drei 
(lieser  letzteren  Beziehungen  ergeben  Weite,  welche  viel  zu  niediig 
dnd,  und  die  drei  anderen  liefern  Werte,  welche  weit  zu  hoch 
sind,  als  man  natui-gemäfs  erwartet  hätte.  Das  Mittel  ist  merk- 
würdigerweise dem  wahren  Weit  nahe,  aber  verdient  nicht  weiter 
berücksichtigt  zu  werden.  Nach  Ausmerzung  dieser  Resultate 
wegen  des  bekannten  konstanten  Fehlers,  welcher  sie  entwertet, 
bleiben  noch  sieben  Beziehungen  übrig,  welche  den  unsicheren 
Gehalt  an  Krystallwasser  nicht  berühren. 

I.  Aus  der  Schlufsfolgerung,  welche  sich  auf  die  auf  Seite  179 
angefühilen  Resultate  stützt,  ersieht  man,  dafs  wasserfreies  Kupfer- 
Sulfat  sicherlich  mehr  als  39.807  Procent  an  Kupfer  enthält,  sehr 
wahrscheinlicherweise  etwa  39.832  Procent.  Die  erstere  Zahl  er- 
gebt 63.53  als    das  Atomgewicht   des   Kupfers,    und   dieser   Wert 

Mufs    als    der   niedrigste    mögliche  Grenzwert    betrachtet    werden. 
Die   zweite,    weit   vertrauenerweckendere   Zahl,    welche    das    vom 

Kupfersulfat   bei   400*^  zurückgehaltene  Wasser  in  Rechnung  zieht, 

liefert  die  Proportion: 

(CuSO^— Cu) :  Cu  =  (100.000-39.832) :  39.832  =  96.06  :  63.598. 

II.     Durch  die  Versuche  4,   6,   7  und  8   wurde  gefunden,   dafs 
7.2501  g  Natriumkarbonat  4.34583  g  Kupfer  entsprachen,  wenn  man 
^Hhylorange  als  Indikator  anwendet;  und  aus  Versuch  6,  7  und  8 
folgert,  dafs  5.95165  g  Natriumkarbonat  3.56697  g  Kupfer  bei  An- 
wendung von  Phenolphthalein  als  Indikator  entsprechen.     Es  wurde 
'^wiesen,   dafs  die  Verunreinigungen  des  kohlensauren  Natrons   die 
'stetere  Menge   des   Salzes    wahrscheinlich   um   etwa  0.007  Prozent 
^*    hoch  sein  liefsen;    darnach  würde  das  wahre  Gewicht  5.95123 
^^^esen  sein.     Die  Korrektion  ist  so  gering,  dafs  sie  zuvor  nicht 
berechnet  wurde. 

Na,C03 :  Cu  =  7.25010  :  4.34583  =  106.108  :  63.603 

=  5.95123  :  3.56697  =  106.108  :  63.597 


Mittel  =  63.600 

Das  höchste  Einzelresultat  betmg  bei  Auslassung  jeglicher  Kor- 
tektion  63  604,  das  niedrigste  63.592. 
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III.  Aus  Versuch  4,  6,  7  und  9  ist  ersichtlich,  dafs  10.95552  ^- 
schwefelsaures  Natrium  4.90165  g  elektrolytischem  Kupfer  äquivalent 
sind.     Daraus  folgt: 

Na^SO^ :  Cu  =  10.9555  :  4.90165  =  142.166  :  63.607 

Maximalwert    63.614 
Miiiimalwert     63.595 
Die   letzte   Bestimmung   (Versuch  9)   verdient    bei   weitem    das 
höchste  Vertrauen;  der  aus  ihr  gefolgerte  Wert  ist  63.600. 

IV.  Aus  Versuch  4  und  6  geht  hervor,  dafs  4.4855  g  Natrium- 
karbonat (Mittel)  6.75463  g  Kupfersulfat  gleichwertig  sind,  welches 
bei  360^  getrocknet  worden  war.  Aber  es  ist  ziemlich  sicher,  dafs 
dieses  Kupfersulfat  noch  ^Viooooo  seines  Gewichtes  an  Wasser  ent- 
hielt.    Bei  Anwendung  der  angemessenen  Konektion  erhalten  wir: 

Na^CO, :  CuSO^  =  4.4855  :  (6.7546  —  0.0044  =  6.7502) 

=  106.108:  159.681 
Maximalwert  159.703 
Minimalwert   159.673 
Bei  Abzug  von  SO.i  =  96.060  erhält  man  als  Mittelwert  Cu  =  63.621. 

V.  Auf  dieselbe  Weise  ersieht  man  aus  Versuch  4,  6  und  9. 
dafs  9.31558  g  Xatriumsulfat  10.4715—0.0069  =  10.4646  g  von 
wirklich  wasserfreiem  Kupfei*sulfat  entsprechen.     Daraus  folgt: 

Na.80^  :  CuSO^  =  9.3156  :  10.4646  =  142.166  :  159.701 

Maximalwert   159.73 
Minimal  wert    159.65 
Aus   dem   Mittel  ei-giebt   sich    Cu  =  63.641.     Dieses   Resultat, 
enthält   einen   sehr   beträchtlichen  wahrscheinlichen  Fehler,   sowohl 
im  chemischen,  wie  im  mathematischen  Sinne. 

VI  und  VII.  Nur  ein  Versuch  wurde  mit  Baryumsulfat  angestellt , 
doch  ist  das  Resultat  zum  Zwecke  der  Vollständigkeit  hinzugefügt. 
Aus  No.  10  folgt,  wie  man  sieht,  dafs  100  Teilen  krystallisierteud 
Kupfersulfat  93.289  Teile  schwefelsaures  Barjiim  entsprechen.  Abe^ 
dieselbe  Menge  des  gleichen  Präparates  des  Salzes  enthielt,  wi^ 
gezeigt  wurde,  25.448  Teile  Kupfer  und  36.109  Teile  Wasser- 
(Siehe  Seite  171  und  179).    Aus  diesen  Daten  folgt: 

VI.  BaSO^  :  Cu  =  93.289  :  25.448  =  233.16  :  63.603. 
Vn.  BaSO^  :  CuSO^  =  93.289  :  65.891  =  233.16  :  159.685. 
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Ans  dem  letzten  Werte  erjn^bt  sich  Ou  ■-^-.  AS.Afft.  Das  \toi«- 
gewicht  des  Baryums  liejrt  wahrscheinlich  zwischen  IH7.0  und  137.2; 
der  Mittelwert  ist  oben  angenommen  worden.  Die  ontsptvcluMidon 
Abweichungen  im  Atomgewicht  des  Kupfers  wdnlen  sich  auf  (l-l.ft7 
und  63.63  nach  der  ersten  Beziehung  erstrocken,  und  nach  lier 
zweiten  auf  63.54  und  63.69. 

Die  Resultate  der  sieben  Beziehungen,  wie  si«»  sich  aus  lier 
Analyse  des  Kupfei-sulfats  ergeben,  sin<i  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengefafst : 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers. 


Beziehung 

Minimum 

Maximutn 
[63.621 

Kxpnritiinntülinfi 
Mittut 

I. 

(C0SO4— Cu) :  Cu 

[63.63J 

63.593 

TL 

Na,CO, :  Cu 

63.592 

63.604 

(in.mx) 

m 

Xa,S04  :  Cu 

6:^.59 

63.61 

63.«K>7 

nr. 

Na,CO,  :  CuSO, 

63.61 

iiHAH 

63.621 

Y. 

Nl^4  :  CuSO^ 

63.59 

63.67 

1 

r,i\M\ 

TL 

BaSO^   :Cu 

[63.57] 

T,3.63) 

m.im 

1 

BaSO^    iCuSO^ 

:6;j.54) 

63.69) 

63.625 

GBd.. 

«•«*•■«••«       * 

63612 

IGdri 


AnsrUiifii  Ton  V  und  VII  aiM  beflfrf;! fliehen      I 

Orfinden :      \ 


6Jf605 


Die  Korrektion  des  experimentellen  Mitt.^1^  für  f\'w,  Mf*n{(f?n  von 

J^ipfer  and  SchwefeUäare,  welche  während  d^r  KIekfroly.^#»  verlor^Ti 

▼enniiidert  die  Abweichungen  in  jedem  einzelnen    Falle   um 

sehr  beträchtlichen  Grad.     Aber  da   die    f5erechtignns(   die<«er 

K^itcktioa    zweifelhaft    ist.    and    da    ihre    Anwendung    die    ^>eiden 

*Hti|9ten   Resniltate  (H  imd  Ilf)    kaum    heeinfluf'ff.    ^o    'J9r}r(\e    ^^ 

'^'IKBmiien.    die   Zahlen    nnkorrigiert   zu    bringer.       I>aÄ    Kndmittei 

•^Jifc  im  wesentlichen  dasselbe  geblieben   ^ein.     We  Maximal-  imd 

^^tiinuiiwerte.   welche  in  der  Tabelle  augeführr.   ^ind.    -ind   in    ver 

^^^icftenen  Fällen  einem  weit  gröfseren  Irrtum  unterworfen,   al«  die 

^^^tfeidilirbeii   experimentellen    Fiesulratp.      Me    <>riinde    fiir   die«e 

^'^^eiiennig  «ler  irrenzen  kann  man  leicht  verdrehen.  w*>nn  man  den 

^l**rhmtt.    <ter   der    Tabelle    unmittelbar    voransteht,    aufmerkriam 

*«*t!:Mie«t. 

indcnnven   in    den    Atomgewichten    der   Pliemente,    welche    aU 
^iihittspinikce  für  «iie  Berechnung   dienten,    verändern  natilriich   in 
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geringer  Weise  die  entsprechenden  Atomgewichte  des  Kupfe 
Schwefel  kommt  in  gröfserer  Anzahl  in  den  Beziehungen  vor 
irgend  ein  anderes  Element,  ausgenommen  natürlich  SaueretoflF  u 
Kupfer;  aber  eine  statthafte  Abändemng  in  seinem  angenommen 
Atomgewicht  hat  keinen  Einflufs  auf  irgend  einen  der  Mittelwer 
weil  sie  die  einzelnen  Resultate  nur  wenig  berührt.  Kohlenstoff  u 
Natrium  sind  beide  mit  gröfster  Genauigkeit  bestinunt,  und  Sau« 
Stoff  ist  unser  Ausgangspunkt  für  die  Berechnung.  Eine  ausführliche 
Erörterung,  dieser  Resultate  wird  man  in  der  Zusammfassung  f 
Schlüsse  einer  folgenden  Mitteilung  finden. 

ChemiccU  Labor atary  of  Harvard  College,  Cambridge.  Masa. 


Untersuchung  über  das  Atomgewicht  des  Kupfers. 

Von 

Theodore  William  Kichabds.^ 
IL  Mitteilung. 

Mit  zwei  Figuren. 

n.  Sjrnthese  von  Knpferaulfat. 

Gleichzeitig  mit  den  Versuchen,  welche  zuvor  beschrieben  worden 
sind,  wurde  eine  Reihe  von  Synthesen  von  Kupfersulfat  begonnen. 
Man  hoffte,  dafs  die  Resultate  eine  wertvolle  Bestätigung  der  Schlufs- 
folgerungen  bringen  würden,  welche  sich  auf  die  analytische  Arbeit 
stützten;  das  Ergebnis  dieser  Versuche  entsprach  jedoch  den  Er- 
wartungen durchaus  nicht. 

Die  Versuchsmethode  war  folgende:  Eine  gewogene  Menge  von 
reinem,  elektrolytischem,  im  Wasserstoff  geglühtem  Kupfer*  wurde  in 
^Jer  reinsten  Salpetersäure   in    einem  Platinkolben   gelöst,    welcher 
^it  Kugelröhren   zur   Kondensation    der   verspritzenden    Tröpfchen 
^ersehen  war.    Dann  wurde  ein  geringer  Überschufs  reiner  Schwefel- 
säure hinzugefügt   und    das   Ganze    in    einer  Platinschale   auf   ein 
geringes  Volum  eingeengt.     Nachdem  man  die  rückständige  Lösung 
^  einen  kleinen  Tiegel,   welchen  ein  gröfserer  umschlofs,  gebracht 
^^tte,  wurde  sie  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft;  und 
^^r  Rückstand    ward    alhnählich    auf   eine    Temperatur   von   400® 
gebracht.     Nach  einiger  Zeit  wurde  der  Tiegel  schnell  bedeckt,  in 
Tillen  Phosphorpentoxyd-Exsikkator  gesetzt  und  im  Vakuum  erkalten 
gelassen.    Nachdem  Luft  durch  geeignete  Trockenröhren  eingelassen 
^^i*,  wurde  der  Tiegel  schnell  gewogen.     Das  Endprodukt  des  Ver- 
^^chs  schien  nach  abermaligem  Erhitzen  konstantes  Gewicht  erreicht 
^  haben,  aber  es  zeigte  sich  stets,  dafs  das  Produkt  sehr  merkliche 
•"Mengen   an   eingeschlossener  Schwefelsäure    enthielt,    welche    seine 
Lösung  stark  sauer  gegen  Methylorange  machten.     Es  ist  aus  dem 
Vorhergehenden  Abschnitt  ersichtlich,  dafs  diese  Verunreinigung  nicht 
^^tickgehalten  wird,  wenn  reine  Schwefelsäure  zu  gepulvertem  Kupfer- 
^^Uat  hinzugefügt  wird,    welches    schon   nahezu   entwässert  w^orden 
^'^v,    sondern  nur,   wenn  das  Salz  aus  stark  sauren  Lösungen  aus- 


^  In  das  Deutsche  übertragen  von  Hebmann  Mobaht. 

'  Zur  Darstellungsweise  s.  Proc^  Am,  Ärts  a.  Sc.  25.  199,  206. 

Z.  anorff.  Ghem.  I.  14 


188  - 


krystallisiert  ist.  Diese  Thatsache  machte  die  vorliegenden  Versuche 
wertlos  für  ihren  ursprünglichen  Zweck.  Die  Resultate  der  zwei 
Bestimmungen  zeigen,  wie  täuschend  ein  konstanter  Fehler  sein  kann, 
wenn  man  sich  nicht  gegen  ihn  durch  Kontrollversuche  schützt. 

Synthese  von  Kupfersulfat  aus  metallischem  Kupfer. 
Die  Gewichte  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert.* 


Nummer  des 
Versuchs 

Angewandtes 
metallisches  Kupfer 

Gefundenes 
Kupfersulfat 

Procente  Kupfer 
im  Kupfersulfat 

40 
41 

Gramm 
0.67720 
1.00618 

Gramm 
1.7021 
2.6292 

39.786 
39.781 

Mittel 

Mittel  aus  den  Analysen  des  bei  400°  getrockneten  Kupfer- 
sulfats   


39.784 


39.807 


Um  ZU  zeigen,  dafs  lediglich  ein  Einschlufs  von  Schwefelsäure 
den  bedeutenden  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Mittelwerten 
hervorgerufen  hatte,  wurde  der  folgende  Versuch  (No.  42)  angestellt. 
3.1227  g  (im  leeren  Raum)  des  reinsten  kr)'stallisierten  Kupfersulfats 
wurden  bei  400^  getrocknet;  das  Gewicht  des  Rückstandes  betrug 
1.9963  g.  Das  nahezu  entwässerte  Salz  wurde  nun  sorgfältig  in 
Wasser  gelöst,  und  nach  dem  Zusatz  geringer  Mengen  an  Salpeter- 
und  Schwefelsäure  die  Lösung  verdampft  und  auf  eine  Temperatur 
gebracht,  die  sogar  noch  etwas  höher  war,  als  zuvor.  Es  zeigte  sich 
eine  Ge^vichtszunahme  von  0.0013  g,  was  fast  vollkommen  dem  oben 
angegebenen  Unterschied  entspricht.  Die  Säuren,  welche  unmittelbar 
hinterher  geprüft  wurden,  hinterliefsen  nach  dem  Verdampfen  keine 
wägbaren  Rückstände. 

Während  es  klar  war,  dafs  diese  Versuche  für  ihren  ursprüng- 
lichen Zweck  wertlos  waren,  hoffte  man,  dafs  ihre  Vergleichung  mit 
ähnlichen  Synthesen  aus  Kupferoxyd  wertvolles  indirektes  Beweis- 
material liefern  würde  mit  Rücksicht  auf  die  quantitativen  Be- 
ziehungen des  Kupferoxydes  selbst;  die  Hoffnung  wurde  nicht  getäuscht. 

Das  Kupferoxyd,  welches  ich  als  Grundlage  der  drei  folgenden 
Versuche  benutzte,  wurde  im  wesentlichen  in  der  früher  beschriebenen 
Weise  ^   dargestellt.     Die    drei  Versuche   repräsentieren  ebensoviele 


'  Spezifisches  Gewicht  des  Kupfers  =  8.95 ;  von  CuSO^  (Hampe  und  Kabstbn) 
=  3.61. 

*  Proc.  Am.  Arts  a.  Sc.  25.  199. 


—  189  — 

verschiedene  Präparate,  bei  deren  Darstellung  eine  Reihe  verschie- 
dener Vorsichtsmafsregeln  beobachtet  wurde;  aber  in  einer  Ab- 
baodlang,  die  schon  fast  zu  ausführlich  ist,  wird  man  die  Übergehung 
dieser  minder  wichtigen  Punkte  gern  verzeihen.  Das  Kupferoxyd 
wurde  bei  dunkler  Rotglut  in  einem  doppelten  Tiegel  zur  Gewichts- 
konstant  erhitzt  und  wie  gewöhnlich  im  Vakuum  erkalten  gelassen. 
Der  äufsere  Tiegel  war  im  zweiten  und  dritten  Versuch  von  Platin, 
und  in  diesen  Fällen  bemerkte  man,  dafs  der  innere  Tiegel  merklich 
an  Gewicht  während  des  Erhitzens  zugenommen  hatte.  Aus  leicht 
begreiflichen  Gründen  wurde  das  letzte  Gewicht  angenommen.  In 
dem  ersten  imd  letzten  Falle  wurde  die  Lösung  des  Oxydes  ohne 
l'mfuBung  in  dem  Tiegel  vorgenommen,  während  das  Kupferoxyd 
im  zweiten  Versuche  in  dem  Platinkolben  mit  Kugelröhren  aufgelöst 
ward.  In  jedem  Falle  wurden  sowohl  Salpeter-  wie  Schwefelsäure 
in  der  Weise  hinzugesetzt,  dafs  die  Bedingungen  ähnlich  denen  der 
vorhergehenden  Synthesen  waren.  Das  Kupfersulfat,  welches  Baübigny 
in  seinen  Analysen  angewandt  hatte,  war  auf  ziemlich  ähnlichem 
^Vege  dargestellt,  und  deshalb  ist  in  dieser  Hinsicht  sein  Resultat 
mit  diesen  vergleichbar. 


Synthese  von  Kupfersulfat  aus  Kupferoxyd. 
Die  Gewichte  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert.^ 


Xummer  des 

Angewandtes 

Gefundenes 

Procente  Kupferoxyd 

Versuchs 

Kupferoxyd 

Kupfersulfat 

im  Kupfer  Sulfat 

Gramm 

Gramm 

43 

1.0084 

2.0235 

49.853 

44 

2.7292 

5.4770 

49.830 

45 

1.0144 

2.0350 

49.848 

Mittel 

49.838 

Theorie  für  Cu 

.           r>      Cu 

BAUBiomrs  Resi 

—  63.6  

49.856 

=  63.34 

49.774 

iiltat    

49.815 

Die  verhältnismäfsig  nahe  Übereinstimmung  zwischen  dem  Mittel 
und  dem  theoretischen  Wert  ist  allein  die  Folge  einer  Ausgleichung 
von  entgegengesetzt  wirkenden  Fehlern.  Diese  Thatsache  wird  im 
folgenden  Abschnitt  deutlicher  hervortreten. 


1  Spezifisches  Gewicht  von  CaO  =  6.3;  von  CuS04  =  3.61. 
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Um  zu  beweisen,  dafs  kein  Material  mechanisch  während  d 
Synthesen  verloren  gegangen  war,  wurde  die  letzte  Probe  v< 
Kupfersulfat  aus  jeder  der  zwei  Reihen  der  Elektrolyse  unterworfe 
Das  Resultat  einer  dieser  Elektrolysen  ist  schon  in  Versuch  1 
angegeben  worden;  die  andere  lieferte  0.8096  g  an  Metall  ai 
2.0360  g  des  Sulfates,  oder  39.78  Procent  an  Kupfer. 

Es  ist  ersichtlich,  dafs  unreines  Kupfersulfat,  welches  in  dies» 
Weise  dargestellt  ist,  etwa  39.784  Procent  Kupfer  enthält  und  et^ 
49.838  Procent  an  gewöhnlichem  Kupferoxyd.  Damit  ist  gesaj 
39.784  Teile  Kupfer  entsprachen  10.054  Teilen  des  Restes  i 
Kupferoxyd.  In  der  Annahme,  dafs  dieser  Rest  allein  aus  Sauerste 
besteht,  würde  das  Atomgewicht  des  Kupfers  63.312  betragen.  Ab< 
bei  Vergleichung  der  Menge  10.054  mit  der  Menge  an  Schwefe 
säure- Anhydrid,  die  sich  aus  der  Differenz  ergiebt,  50.162,  wird  i 
klar,  dafs  ein  bedeutender  Fehler  in  der  ersteren  Zahl  vorbände 
ist.  Dieser  Fehler  wird  noch  augenscheinlicher,  wenn  Rücksicht  ai 
die  eingeschlossene  Säure  genommen  wird. 

Diese  Schlufsfolgerungen  stützen  sich  allerdings  auf  Daten  vc 
ziemlich  unsicherer  Genauigkeit;  aber  der  Fehler  ist  nichtsdest« 
weniger  so  bedeutend,  dafs  er  selbst  in  noch  gröberen  Analysen,  a 
diese,  sich  bemerklich  machen  würde.  Die  ausführliche  Erörterui 
der  Resultate  sowohl  als  des  abweichenden  Wertes,  den  Baubigit 
Analysen  ergaben,  mufs  auf  den  nächsten  Abschnitt  verschob« 
werden.  Die  Bedenken,  die  durch  die  soeben  besprochenen  Dat< 
noch  wuchsen,  lieferten  einen  wertvollen  Anlafs  zum  Studium  A 
Kupferoxydes. 


in.  Analyse  von  Kupferozyd. 

Ohne  Hinzuziehung  der  Resultate  aus  dem  Kupfersulfat  besitz 
Hampes  Oxydbestimmungen  wenig  mehr  Gewicht,  als  diejenige 
irgend  eines  anderen  Forschers.  Es  soll  daran  erinnert  werden,  d^ 
die  Werte  für  das  Atomgewicht  des  Kupfers,  wie  sie  sich  aus  dies« 
Quelle  ableiten,  von  63.1  bis  63.5  gewechselt  haben.  Eine  solcl 
Schwankimg  allein,  ohne  das  bestätigende  Beweismaterial,  welche 
eben  zuvor  gebracht  wurde,  ist  genügend,  um  irgend  einen  iment 
deckten  Fehler  im  Kupferoxyd  zu  vermuten. 

In  der  Hoffung,  den  möglichen  Fehler  zu  entdecken,  wurde  m 
Anzahl  von  Analysen  dieses  Körpers  unter  wechselnden  Bedingung^ 


«    > 
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und  mit  verschiedenen  Proben  von  Material  augestellt.     Man  fand 

keine   Schwierigkeit,   Kesultate   zu   erhalten,    welche    so  weit   von- 

^uumder  abweichen,    wie   die  oben   erwähnten.     Teilweise  war  die 

Ursache    dieser  Abweichung   eine   Folge   von  Verschiedenheiten   in 

der  Daretellungsweise    und   teilweise  von  Verschiedenheiten   in  der 

Temperatur   und    Spannung   der   umgebenden   Luft^    während    des 

Grlühens.     Kupferoxyd,    welches   bei    sehr   dunkler  Eotglut   bis    zu 

konstantem  Gewicht  erhitzt  worden  war,  verlor  eine  sehr  merkliche 

Ä'Ienge  an  Material  beim  Erhitzen  auf  die  höchsten  Temperaturen, 

'w^dche   Hartglas  ertragen  kann.     Andererseits   ist  es  wohlbekannt, 

dafs   Kupfer,    welches    durch    Wasserstoff  bei    möglichst    niedrigen 

Temperaturen  reduziert  ist,  beim  Erhitzen  zu  heller  Rotglut  an  Gewicht 

V'^rliert.     Einige  Versuche  von  EIrdmann   und  Marchand*   zeigen, 

dafs  das   Auspumpen   des  Eohres  zur  Zeit   der  Wägung  nur  eine 

s^hr  geringe  oder  gar  keine  Ändenmg  im  Gewichte  der  Substanzen 

bewirkt;  aber  nach  anderen,'  sowie  nach  dem  fünfzigsten  Versuch 

unten,  hat  es  den  Anschein,  als  ob   ein  Auspumpen  zur  Zeit  des 

Olühens    eine    einigermafsen  bedeutendere  Korrektion  nötig  macht. 

In  diesem  letzteren  Falle  war  der  Apparat  notwendigerweise  ziemlich 

kompliziert,   um  das  Erhitzen  und  Wägen  des  Kupfers  und  seines 

03[ydes  in  einem  Sprengel-Vakuum   zu  ermöglichen,  aber   die  aus- 

flilirUche  Beschreibung  des  Kunstgriffes  würde  mehr  Raum  erfordern, 

als  er  es  wert  ist.    In   den   vier   vorhergehenden  Versuchen  war 

Hampes  Methode  sorgfältig  befolgt. 

Die  Darstellungsweise  des  Kupferoxydes  war  im  wesentlichen  die 
von  Hampe  empfohlene  und  früher  beschriebene.*  In  einigen  Fällen 
wurde  das  basische  Nitrat  vor  dem  Glühen  nicht  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, während  dies  zu  anderen  Malen  geschah.   Im  allgemeinen 
^*v»rden  nur  Platingefäfse  benutzt.    Verschiedene,  ganz  unbedeutende 
Modifikationen   wurden    beobachtet.    Die  wesentlichen  Bedingungen, 
^e  man  einhielt,    sind  die  unveränderliche  Benutzimg  des  Nitrates 
^  Darstellimg   von   Oxyd,    und   die   veränderlichen   Wärmegrade, 
Welche  beim  Glühen  angewandt  wurden. 


^  Vgl.   Bailet   und  Hopkins,    Joum.  ehem.  soc.  Trans,  (1890)  269.    Ebenso 
ScHüTZEHBEROER,  Yeröffentllcht  im  Am.  J.  Sc.  [3]  26.  65. 
'  I40C.  cit. 

'  Joum,pr.  Chem,  26.  461. 
'  I^roc.  Am.  Arta  and  Sc.  25.  199. 
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Analyse  von  Kupferoxyd. 
Die  Gewichte  sind  auf  den  leeren  Raum  reduziert. 


CuO  bei 
dunkl.Rot- 
glat  550^± 


No.  des 
Versuchs 


CuO 
750«? 


Gefund. 
Cu400«+ 


Oefund. 
Cu  550«+ 


Gefund. 
Cu750«? 


Atomgewicht 

des  Kupfers 

0:Cu  =  16: 


46 
47 
48 
49 
50 


Gramm 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

Granun 

2.08491 

— 

1.66405 

\ 

1.11936 

1.11851 

— 

0.89355 

— 

1.06300 

1.06253 

[0.8490] 

0.84831 

1.91703 

1.91656 

1.52980 

2.62410 

Im  Vakuuj 

m  geglnht 

2.09560 

1 

63.26 
zw.  63.29  u.  63. 
„  63.23  „[63.( 
„   63.20,,  63. 

63  44 


Gesamt-Mittel 


[63.37] 


Das  Mittel  aus  so  wenig  gleichwertigen  Resultaten  kann  natt 
licherueise  keine  wichtige  Bedeutung  haben,  aber  es  ist  interessai 
das  Nahekommen  an  den  alten  Wert  des  Atomgewichtes  herv( 
zuheben.  Der  hohe  Wert,  den  Versuch  48  liefert,  ist  offenbar  n 
eine  Ausgleichung  verschiedener  Fehler.  In  Versuch  48  und  4 
den  zwei  einzigen,  in  denen  beide  Substanzen  bis  zu  heller  Rotg] 
erhitzt  wurden,  lieferten  2.97909  g  Kupferoxyd  2.37811  g  raetaUisch 
Kupfer.  Wenn  man  aus  diesen  Zahlen  das  Atomgewicht  des  Kupf( 
berechnet,  erhält  man  den  Wert  63.313,  welcher  vergleichbar 
mit  dem  Resultat  63.312,  das  sich  indirekt  durch  Synthese  d 
Sulfats  ergab,  und  ferner  mit  der  Zahl  63.346,  welche  durch  Ham 
festgestellt  war.  Die  absolute  Gleichheit  der  ersten  beiden  Zahl 
mufs  dem  Zufall  zugeschrieben  werden,  da  die  Übereinstimmung 
den  einzelnen  Resultaten  nicht  vollkommen  war. 

Diese  Resultate  deuteten  wiederum  auf  das  Vorhandensein  eir 
flüchtigen  Verunreinigung  im  Kupferoxyd  hin,  aber  kein  Beweis  w 
dafür  beigebracht,  dafs  die  Verunreinigung  vollkommen  bei  d 
Temperatur  einer  wirklich  hellen  Rotglut  fortgetrieben  war.  I 
Feststellung  dieses  Punktes  sowohl  wie  die  Natur  der  eingeschlossen» 
Substanz  wurde  ein  Gegenstand  von  grofser  Wichtigkeit. 

Prüfungen  auf  Verunreinigungen. 

Die  erste  Annahme  war  die  mögliche  Einschliefsung  einer  gering 
Wassermenge.^  Um  diese  Voraussetzung  einem  Beweise  zu  unt€ 
werfen,   konnte  man  reines  Kupferoxyd   bei  Rotglut  trocknen  u: 


^  Siehe  MülleR'£rzbach,  Jahresher.  (1885)  74. 
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vennittelst  Kohlenoxyd  reduzieren,  wobei  natürlich  alles  einge- 
schlossene Wasser  in  Freiheit  gesetzt  worden  wäre  und  hätte  ge- 
wogen werden  können. 

Das  Kupferoxyd,  welches  bei  Ausführung  dieses  Vorsatzes  benutzt 
wurde,  stammte  noch  aus  der  Untersuchung  über  den  Sauerstoff. 
Es  war  in  der  gewöhnlichen  Weise  dargestellt  worden.  Das  Kohlen- 
oxyd wurde  aus  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  bereitet,  und  nach 
einer  vorläufigen  Reinigung  mit  Kalilauge  fing  man  das  Gas  über 
Wasser  in  einem  Glas-Gasometer  auf.  Aus  diesem  Behälter  wurde  es 
durch  sehr  bedeutende  Mengen  von  Kalilauge,  dann  über  Chlor- 
calcium  und  rotglühenden  Platinschwamm  und  endlich  durch  eine 
Schwefelsäureflasche  und  zwei  Röhren  mit  Phosphorpentoxyd  geleitet, 
bevor  man  es  auf  die  zu  reduzierende  Substanz  einwirken  liefs. 

In  Versuch  53  —  welchen  man  als  typischen  Versuch  betrachten 
kann  —  wurden  15  g  des  Kupferoxydes,  die  in  einer  Hartglasröhre 
enthalten  waren,  bei  Rotglut  in  einem  Strom  von  reiner  Luft  45 
Minuten  lang  getrocknet.  Ein  kleines  gewogenes  Phosphorpentoxyd- 
rohr  wurde  nun  mit  dem  Ende  verbunden,  und  der  Luftstrom  wurde 
noch  über  eine  Stunde  hindurchgeleitet. 

Gramm 

Gewicht  des  Rohres  vor  dem  Verbinden  ^55.1920 
„  „         „       nach    „  „        ^55.1922 

Die   Temperatur   änderte   sich   zMvischen  den  beiden  Wägungen 

^on  15<>.7   auf   16^8,    was    eine   Korrektion   von  —  0.001  füi-  das 

^^tztere  Gewicht  nötig  machte.    Das  Rohr   nahm  deshalb  nur  um 

/^o  Milligramm   an  Gewicht  zu,  ein  Beweis,   dafs   das  Kupferoxyd 

^^Hen  konstanten  hygroskopischen  Zustand  erreicht  hatte. 

Während  der   nun  folgenden  Reduktion   mit  Kohlenoxyd  wurde 

^^ti  Trockenröhre   wieder   mit   dem  Apparat   verbunden.     Vor  der 

^t.zten  Wägung   des  Rohres  wurde   alles  Kohlenoxyd   durch   reine 

^Ufl  ausgetrieben.    Das  Rohr  wog  55.2177  g,  was  eine  Zunahme  von 

^•0255  g  oder  0.017  Procente  des  Gewichtes  an  Kupferoxyd  anzeigt. 

Zwei  ähnliche  Versuche  führten  zu  gleichen  Resultaten. 

Reduktion  des  Kupferoxydes  durch  Kohlenoxyd. 


^Mmmer  des 

Angewandtes 

Gebildetes 

Volum  des 

Gewicht  an  Wasser  für 

_^  "Versuchs 

QiO 

Wasser 

Kohlenoxydes 
Liter 

10  Gramm  CuO 

Gramm 

Gramm 

Gramm 

51 

6.90 

0.0105 

0.0152 

52 

20.00 

0.0347 

0.0173 

53 

15.00 

0.0255 

5.5 

0.0170 
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Nichts  in  diesen  Resultaten  bewies,  dafs  das  Wasser  nicht  durch 
Oxydation  von  Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoffen,  die  möglicher- 
weise im  Kohlenoxyd  enthalten  waren,  gebildet  wai*,  und  in  der 
That  bewies  die  weitere  Untersuchung,  dafs  es  aus  dieser  Quelle 
stammte.  Das  metallische  Kupfer  aus  dem  letzten  Versuch  wurde 
sofort  durch  einen  Strom  von  reiner  trockener  Luft  oxydiert  und 
noch  einmal  mit  Kohlenoxvd  reduziert.  Vier  Liter  des  Gases,  welche 
zur  Eeduktion  des  teilweise  rückoxydierten  Kupfers  verbraucht 
wurden,  lieferten  19.3  MilUgi^amm  Wasser.  Da  dieses  Wasser  nicht 
wohl  aus  dem  oxydierten  Kupfer  herstammen  konnte,  mufste  es 
allein  durch  Verunreinigungen  des  Kohlenoxyds  erhalten  worden 
sein.  Die  Quantität  stimmt  nahe  mit  der  Menge,  18.3  Milligi'amni, 
überein,  welche  man  aus  dem  Volum  des  verbrauchten  Gases  auf 
Grundlage  der  vorhergehenden  Resultate  zu  finden  envartet  haben 
würde.  In  Anbetracht  des  Umstandes,  dafs  die  Gasvolume  nicht 
sehr  genau  gemessen  waren,  ist  der  Unterschied  nicht  gröfser,  als 
der  Versuchsfehler.  Deshalb  kann  man  mit  Sicherheit  schliefsen, 
dafs  das  Kohlenoxyd  etwa  vier  Hundertstel  Procent  Wasserstoff  au 
(iewicht  enthielt,  dafs  aber  das  Kupferoxyd  bei  Rotglut  keine 
merkliche  Menge  an  Wasser  zurückhielt. 

Versuche  54  und  55.  —  Der  Gedanke,  dafs  etwas  Kupfemitrat 
unzersetzt  im  Kupferoxyd  zurückbleiben  könne,  ist  augenscheinlich 
kein  neuer,  da  fast  jeder  Forscher  über  diesen  Gegenstand  auf 
Salpetei-säure  in  dem  während  der  Reduktion  gebildeten  Wasser 
prüfte.  Es  schien  indes  möglich,  dafs  die  Salpetersäure  ebensogut 
wie  das  Kupferoxyd  reduziert  werden  könne,  und  dafs  deshalb  jene 
I^rüfung  kein  genügendes  Kriterium  zu  sein  brauchte.  Demgemäfs 
wurden  5  g  Kupferoxyd  in  sehr  reiner  verdümiter  Schwefelsäure 
gelöst,  und  aus  der  Mischung  wurden  verschiedene  Wassermengen 
nacheinander  abdestilliert.  Nach  dem  Einengen  auf  ein  geringes 
Volum  in  einer  Platinschale  erwiesen  sich  die  Destillate  als  neutral 
gegen  Methylorange  und  als  sauer  gegen  Phenolphthalein.  Wenn 
man  die  Menge  an  Normal-Alkali,  welche  zur  Neutralisation  dieser 
Säuremenge  nötig  war,  bestimmt  hatte,  fügte  man  Sadzsäure  hinzu, 
und  die  vorhandene  Schwefelsäure  wurde  als  Bariumsulfat  bestimmt. 
Da  das  Gewicht  von  Bariumsulfat  (3.7  mg)  nahezu  der  angewandten 
Menge  an  Alkali  (0.39  ccm  einer  Zelmtelnonnallösung)  äquivalent 
war,  da  femer  durch  die  empfindlichsten  Reaktionen  im  Filtrat  keine 
Salpetersäure  gefunden  wurde,  und  da  eine  sehr  merkliche  Menge 
an  Kupfer  sich  daselbst  nachweisen  liefs,  so  kann  man  billigerweise 
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schliefsen,  dafs  Kupfersulfat  mechanisch  in  feinen  Tropfen  über- 
getrieben worden  war.  Ein  zweiter  Versuch  lieferte  gleiche  Resultate ; 
so  weit  diese  Prüfung  in  Betracht  kam,  konnte  keine  Salpeter- 
säure im  Kupferoxyd  gefunden  werden. 

Versuch  56.  —  Die  Tendenz    verschiedener  Oxyde,    selbst   bei 
hohen  Temperaturen  Kohlensäure  zurückzuhalten,    ist  wohlbekannt. 
Thudichum^  hat  beobachtet,  dafs,  um  Kupferoxyd  völlig  von  dieser 
Verunreinigung  zu  befreien,    es  nötig  ist,    dasselbe  im  Vakuum  zu 
glühen.    Um  diesen  Punkt  zu  prüfen,  so  weit  er  für  die  vorliegende 
Untersuchung  in  Betracht  kommt,  wurde  folgender  Versuch  angestellt. 
Nachdem   zu    12  g  Kupferoxyd    eine   geringe   Menge    Salpetersäure 
hinzugefugt  worden  war,  wurde  die  Substanz  allmählich  auf  Rotglut 
gebracht  und    90   Minuten   lang   auf   dieser   Temperatur    erhalten. 
Dann  wurde  das  Material  schleunigst  in  einen  Kolben  gespült,  welcher 
mit  einem  verschlossenen  Tropftrichter  und  zwei  gebogenen  Röhren 
versehen  war.     Eine  der  letzteren  war  mit  zwei  Proberöhren  ver- 
bunden, welche  eine  klare  Lösung  von  Baryumhydroxyd  enthielten, 
und  die   zweite   gestattete,    einen    gelinden    Luftstrom    durch    den 
ganzen  Apparat  zu  leiten.     Bevor  überhaupt  Baryumhydroxyd  oder 
Kupferoxyd  eingefüllt  wurden,  befreite  man  natürlich  alle  Röhren  und 
Kolben  von  Kohlendioxyd.     Zum  Schlüsse  liefs  man  verdünnte  ge- 
kochte Salzsäure    in   das   Trichterrohr   einfliefsen,    das    Kupferoxyd 
^nu-de  gelöst  imd  die  Lösung  allmählich  zum  Sieden  gebracht.     Ein 
geringer  bläulicher  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  erschien  nach 
einiger  Zeit  in  der  ersten  Proberöhre,  während  die  zweite  vollkommen 
klar  blieb.     Der  Überschufs  an  Baryumhydroxyd  in  der  ersten  Röhre 
^^^e  schnell  mit  schwacher  Salzsäure  und  Phenolphthalein  neutrali- 
^ert,  der  Niederschlag  abfiltrieit  und  ausgewaschen.    Die  Abwesen- 
heit von  Baryum  in  diesem  Niederschlag  bewies  das  Nichtvorhanden- 
sein von  Kohlendioxyd  im  Kupferoxyd. 

Um  die  Richtigkeit  der  Methode  zu  prüfen,  wurden  3.4  Milli- 
(^ramrn  Natriumkarbonat  durch  das  TrichteiTohr  zu  dem  Kupfer- 
<^Morid  hinzugefügt.  Diese  Quantität  lieferte  nur  ein  Zehntel  der 
Menge  an  Kohlensäure,  welche  nötig  ist,  den  Unterschied  zwischen 
den  in  Frage  konrnienden  Atomgewichten  des  Kupfers  zu  erklären; 
^W  sie  brachte  trotzdem  einen  schweren  weifsen  Niederschlag  in 
leiden  neugeflillten  Baiyumhydroxyd-Röhren  hervor.  Bei  der  Unter- 
suchung ergab  der  Niederschlag  grofse  Mengen  an  Baiyum;  deshalb 


^  Chem.  90C.  Joum.  (1876)  [2]  364. 
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war  die  Methode  durchaus  geeignet,  zu  beweisen,  dafs  die  Ab- 
sorption von  Kohlensäure  durch  Kupferoxyd  nicht  der 
Fehler  war,  um  dessen  Aufsuchung  es  sich  handelte. 

Versuch  57.  —  Obwohl  es  sehr  unwahrscheinlich  erschien,  daCs 
Kupferoxyd  auch  nur  Spuren  eines  höheren  Oxydes  nach  dem  Glühen 
bei  Rotglut  enthalten  könne,  war  ein  Beweis  dieses  Punktes  doch 
nicht  vorhanden.  Demgemäfs  wurden  4  g  des  Körpers  mit  reiner 
Salzsäure  in  einem  Apparate  gekocht,  der  dem  letzteren  ziemlich 
ähnlich  war,  und  in  welchem  alle  Verbindungen  aus  angeschmolzenem 
oder  eingeschliffenem  Glas  bestanden.  Die  Dämpfe  wurden  durch 
einen  Rückflufskühler  in  Kugeln  geleitet,  welche  mit  einer  starken 
abgekühlten  Lösung  von  Jodkalium  gefüllt  waren.  Die  ganz  geringe 
Jodmenge,  welche  nach  einiger  Zeit  in  Freiheit  gesetzt  wurde,  ward 
vermittelst  Natriumthiosulfat  bestimmt.  Diese  Menge  entsprach  0.05 
Milligramm  Sauerstoff,  aber  selbst  das  rührte  unzweifelhaft  von 
etwas  Kupfer  in  den  nicht  kondensierten  Tröpfchen  her.  Acht 
Zehntel  Milligramm  Kaliumdichromat,  welche  später  dem  Kupfer- 
chlorid beigefügt  wurden,  setzten  auf  einmal  mehr  als  die  doppelte 
Menge  Halogen  in  den  Kugeln  in  Freiheit:  ein  Beweis,  dafs  die 
Methode  für  den  Zweck  richtig  war.  Die  Resultate  beweisen  die 
Abwesenheit  einer  wesentlichen  Menge  eines  höheren 
Oxydes  oder  oxydierten  Stickstoffs  im  gewöhnlichen 
Kupferoxyd. 

Bestimmung  von  eingeschlossenen  Gasen. 

Nach  so  vielem  negativen  Beweismaterial  blieb  als  einzige  Voraus- 
setzung, welche  die  Abweichung  im  Atomo;ewicht  des  Kupfers,  wie  es 
sich  aus  dem  Kupferoxyd  ableitete,  erklären  konnte,  nur  übrig,  dafe 
der  Körper  Gase  einschlofs.  Der  Gedanke  ist  keineswegs  neu.  Schon 
im  Jahre  1842  zeigten  Erdmann  und  Marchand,*  dafs  wenigstens 
eine  geringe  Luftmenge  von  der  Substanz  kondensiert  war.  Im  Jahre 
1868  fanden  Frankland  und  Armstrong,*  dafs  Kupferoxyd,  welches 
aus  dem  Nitrat  dargestellt  war,  sowohl  Kohlensäure  wie  Stickstoff 
enthält.  Hilditsch'  stellt  fest,  dafs  Sauerstoff  von  Kupferoxyd  bei 
Rotglut  eingeschlossen  wird,  und  bringt  die  Wirkung  dieser  Ver- 
unreinigung für  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  in  Rechnung,  ohne 


^  Journ.  pr.  Chem.  26,  461. 

*  Chetn,  Soc.  Jaum.  21,  89,  93  (1868). 

'  Chem,  News.  4d,  37  (1884). 
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überhaupt  irgendwelche  experimentelle  Daten  anzuführen.  Neuerdings 
hat  MoRLEY^  gefunden,  dafs  Kupferoxyd  im  leeren  Raum  langsam 
ein  Gas  abgiebt.  Es  ist  eine  bemerkenswerte  Thatsache,  dafs 
Kupferoxyd  fast  ebenso  brauchbar  ist  wie  ein  Platin,  um  das  Stofsen 
während  des  Siedens  zu  vermeiden. 

Die  einfachste  und  sicherste  Methode,  um  ein  eingeschlossenes 
Gas  in  Freiheit  zu  setzen,  Ist  die,  das  Kupferoxyd  vollständig  in  einer 
reinen  Säure  aufzulösen.    Es  ist  auf  keine  Weise  sicher,   dafs  un- 
bestimmtes  Erhitzen   im   leeren  Raum   das   Ziel   erreichen   lassen 
würde.     Verschiedene   Arten   von   Apparaten,    welche   mehr   oder 
weniger  für  den  vorUegenden  Zweck  geeignet  waren,   wurden   der 
Beüie  nach  konstruiert,  und  mit  ihrer  Hülfe  wurde  bewiesen,  dafs 
manche  Proben  von  Kupferoxyd  bedeutende  Mengen  eines  gasförmigen 
Korpers  einschUefsen.    Nahezu  fünfzig  Bestimmungen  wurden   aus- 
geführt. 


Fig.  1 

Gemäfs  der  ersten  Methode  wurde  ein  Rohr  von  der  Form,  wie 

sie  Fig.  1  zeigt,   am  Ende   mit  frisch  geglühtem   Kupferoxyd,   und 

im  mittleren  Teile  mit  reiner  ausgekochter  Schwefelsäure   gefüllt. 

Nachdem  das  Ganze   vollkommen  mit  Hülfe   einer  SpRENGELScheu 

Pompe  luftleer  gemacht  worden  war,  liefs  man  die  Flüssigkeit  mit 

der  festen  Substanz  in  Berührung  kommen,  und  das  augenscheinlich 

in  Freiheit  gesetzte  Gas  wurde  ausgepumpt  und  gemessen.    Aber 

der  Vorgang  war  natürlich  nur  ein  recht  obei-flächlicher,  und  kein 

langes   Stehen   oder  heftiges  Schüttebi   konnte   eine   vollständigere 

Umsetzung  herbeiführen.  Drei  Versuche  zeigten  an,  dafs  wenigstens 

eine  geringe  Gasmenge,  welche  hauptsäclilich  Stickstoff  zu  sein  schien, 

in  Freiheit  gesetzt  wurde.    Da  es  schwer  zu  entscheiden  war,   wie 

viel  Kupferoxyd  damit  verbunden  gewesen,  liefs  man  diese  Methode 

faUen. 

Hiemach   wurde   verdünntere    ausgekochte  Schwefelsäure   ange- 
wandt;   und  der  Apparat   wurde  nach  dem  Auspumpen,   aber  vor 


»  AfMsr,  J.  8C.  41,  231.    März  1891. 
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dem  Mischen  von  Säure  und  Base,  zugesclimolzen.  Die  Mischi 
wurde  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  bis  die  Einwirkung  nah 
oder  ganz  vollendet  war.  Man  fand,  dafs  die  Beendigung  der  Reaki 
bedeutend  erleichtert  wurde  durch  heftiges  Schütteln  in  dem  Mom« 
wenn  die  Säure  auf  das  Kupferoxyd  gegossen  wurde,  weil  die  S 
stanzen  sonst  unvermeidlich  eine  harte  Kruste  bildeten,  welche  s 
sehr  langsam  auflöste.  In  einem  oder  zwei  Fällen  wurde  eine  geri 
Menge  von  unverändertem  Kupferoxyd  gewogen  und  von  der 
sprtinglichen  Quantität  abgezogen. 

Die  auftretende  Gasentwickelung  war  im  Anfang  sehr  hef 
aber  diese  Heftigkeit  kann  teilweise  eine  Folge  des  Siedens  gewe 
sein,  welches  vielleicht  durch  die  chemische  Reaktionswärme  her 
genifen  war.  Die  Röhren  wurden  unter  ausgekochtem  Wasser  o 
Quecksilber  geöffnet  und  das  Gas  mit  Hülfe  HEMPELScher  Büi-et 
analysiert,  welche  für  Genauigkeit  bei  Benutzung  sehr  geringer  G 
mengen  etwas  abgeändert  waren.  Die  Menge  des  Gases,  wel 
durch  Kalilauge  nicht  absorbiert  worden  war,  wohl  aber  von  Pyroga 
absorbiert  wurde,  ist  in  der  imten  angeführten  Tabelle  als  Sai 
Stoff  angegeben.  Der  Rest,  welcher  sich  nicht  verbrennen  li 
erlitt  keine  Volumverminderung  nach  Hinzufügung  von  Sauers 
und  erschien  vollkommen  indifferent;  deshalb  bestand  er  unz weifeil 
aus  Stickstoff.  Um  die  Pyrogallol-Lösung  zu  prüfen,  wurden 
Zeit  zu  Zeit  Luftanalysen  angestellt,  und  zwar  mit  befriedigen« 
Resultaten.  Die  Volumina  wurden  natürlich  für  Temperatur  i 
Druck  sowohl,  wie  für  die  Tension  des  Wasserdampfes  koiTigi( 
bevor  das  Gewicht  der  Gase  berechnet  wurde.  Die  einzelnen  l 
stände  wichen  so  wenig  von  dem  Mittel,  24®  C  und  760  mm, 
dafs  eine  Angabe  dieser  Daten  unwesentlich  erscheint. 

Der  Einschlufs  eines  indifferenten  Gases  durch  Kupferoxyd  ^ 
eine  so  auffallende  Erscheinung,  dafs  mehrere  Versuche  nötig  war 
um  Überzeugung  zu  verschaffen.  Verschiedene  Probeversuche  wiin 
angestellt,  um  die  Abwesenheit  gelöster  Luft  in  der  Säure  fest 
stellen.  Der  Umstand,  dafs  nur  eine  sehr  geringe  Gasmenge 
zweiten  Versuch  entwickelt  wurde,  ist  ein  gleichfalls  wertvol 
Beweis  für  diese  Thatsache. 

Die  in  Vereuchen  58,  63  und  64  benutzte  Substanz  war  v 
Jahre  alt,  während  das  in  Versuchen  59,  65,  66  und  67  angewan< 
Material  frisch  dargestellt  worden  war.  Beide  Proben  waren  j 
Kupferoxynitrat  bereitet,  dagegen  war  die  in  Versuch  61  benut 
durch  kaustisches  Alkali  gefällt  worden.    Die  Röhren  in  No.  64  i 
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67  wurden  unter  Quecksilber  geöffnet.  In  No.  64  war  das  Kupfer- 
oxyd 48  Stunden  lang  nach  dem  Glühen  abgekühlt,  während  das 
Oxyd  in  No.  66  noch  sehr  heifs  in  das  Kohr  eingefüllt  wurde. 

Eingeschlossenes  Gas  im  Kupferoxyd. 
Erste  Versuchsreihe. 
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Die   Versuche   wurden   nicht   fortgesetzt,    weil   mau   eine    neue 

ethode  gefunden  hatte,  welche  weit  weniger  beschwerlich  und  weit 

Äiiekter  in  ihrer  Ausführung  war.   Geraäfs  der  neuen  Methode  wurde 

^as  zu  analysierende  Kupferoxyd   in    ein  Gefäfs  gebracht  von  der 

^orm,    wie    sie    Kg.    2    zeigt.    Nachdem   die  Kugeln   nahezu   mit 


Figur  2. 

vollkommen  ausgekochtem,  warmem  Wasser  gefüllt  waren,  wurde 
^er  offene  Mund  des  Gefasses  mit  einer  Luftpumpe  verbunden,  um 
jede  mechanisch  anhaftende  Luft  zu  entfernen.  Das  Wasser  wurde 
gewöhnlich  mdirere  Minuten  lang  imter  vermindertem  Druck  zum 
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Sieden  gebracht.  Dann  liefs  man  die  Luft  wieder  ein,  und  das 
Gefäfs  wurde  ganz  mit  reinem  ausgekochten  Wasser  angefüllt,  für 
welchen  Zweck  es  senkrecht  aufgestellt  wurde.  Wenn  man  das 
Gefäfs  wieder  in  seine  gewöhnliche  Lage  gebracht  hatte,  wurde 
durch  ein  feines  TrichteiTohr  Säure  so  hinzugefügt,  dafs  sie  auf 
einmal  auf  das  Oxyd  einwirkte.  Ein  kurzer  Glasstab  in  der  grofsen 
Kugel,  sowie  fortwährendes  Schütteln  verhinderten  die  Bildung  von 
Krusten. 

In  den  am  sorgfältigsten  ausgeführten  Versuchen  wurden  sowohl 
die  Schwefelsäure  wie  das  Wasser  ausgekocht,  aber  wiederholte 
Piüfungen  zeigten,  dafs  diese  Vorsichtsmafsregel  unnötig  war.  In 
einem  Kontrollversuch  entwickelten  sogar  gewöhnliches  destilliertes 
Wasser  und  Schwefelsäure  nur  etwa  ein  Tausendstel  Kubikcentimeter 
an  Gas,  während  ausgekochtes  Wasser,  welches  unabänderlich  in 
den  Bestimmungen  benutzt  wurde,  mit  ungekochter  Schwefelsäure 
keine  Spur  auch  nicht  der  feinsten  Blasen  lieferte. 

Das  bei  der  Lösung  des  Kupferoxydes  entwickelte  Gas  sammelte 
sich  hauptsächlich  in  der  gröfsten  Kugel  an.  Die  Menge,  die  sich 
in  den  kleineren  Kugeln  sammelte,  nahm  ab  im  Verhältnis  der 
wachsenden  Entferaung  von  der  ersteren,  und  nur  eine  ganz  geringe 
Menge  ging  durch  den  offenen  Mund  verloren.  Das  Gas  wurde  in 
dem  rechtsstehenden  graduierten  Rohr  gemessen  oder  für  die 
Analyse  durch  eine  an  demselben  Ende  befestigte  Kautschuckver- 
bindung abgezogen. 

Der  Apparat  wurde  späterhin  modifiziert,  um  den  geringen  Ver- 
lust durch  den  offenen  Mund  zu  vermeiden.  Er  bestand  dann  aus 
einem  kleinen  verschlossenen  Kolben  mit  zwei  konzentrischen  Trichter- 
röhren und  einem  Leitungsrohr,  welches  mit  einer  Kautschukver- 
bindung und  einem  Quetschhahn  verschlossen  war.  Nachdem  der 
ganze  Apparat  durch  das  weitere  Trichterrohr  mit  ausgekochtem 
Wasser  angefüllt  worden,  wurde  das  engere  mit  reiner  Schwefel- 
säure gefüllt  und  schnell  ins  Innere  des  weiteren  gebracht.  Es  ist 
klar,  dafs  nach  dem  Neigen  des  Kolbens  der  Verlust  kleiner  Bläschen 
auf  ein  Minimimi  hatte  reduziert  sein  müssen,  während  der  geringe 
ringföiTiiige  Raum  zwischen  den  Trichterröhren  völlig  genügte,  das 
angesetzte  Wasser  heraustreten  zu  lassen.  Das  Gas  wurde  für  die 
Analyse  unschwer  durch  das  Leitungsrohr  abgezogen,  welches  den 
glatten  Kautschukstopfen  gerade  durchdrang. 

Verschiedene  Arten  von  Kupferoxyd  wurden  untersucht.  Material, 
welches   aus    dem  Karbonat    oder   durch  Fällung  aus   dem  Sul&t 
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eriialten  worden  var,  entwickelte  wenig  oder  kein  Gas,  wodurch  es 
einen  TortreffUchen  Beweis  für  die  Reinheit  von  Säure  und  Wasser 
erbrachte.  Demgemäfs  wurden  mit  eolchem  Material  von  Zeit  zu 
Zeit  Kontrollversuche  angestellt.  Unter  sonst  gleichen  Umständen 
wurde  um  so  mehr  Gas  entwickelt,  je  reiner  das  Oxyd  war;  feste 
Verunreinigungen,  wie  Alkalisalze,  schienen  teilweise  den  Gasein- 
schlufs  zu  verhindern. 

Die  Gasvolumina  sind  ohne  jede  Korrektion  gegeben,  da  Tempe- 
ratur und  Druck  so  nahezu  konstant  blieben,  dafs  die  Beobachtungen 
nicht  verzeichnet  sind.  Die  folgende  Tabelle  beabsichtigt  nur,  die 
Grundlage  zu  bilden  für  eine  annähernde  Vergleichung.  Das  Gas 
wurde  häufig  analysiert  mit  ähnlichen  Resultaten,  wie  die  oben  auf- 
geführten.    Die  Resultate  bestätigen  die  der  vorhergehenden  Reihe. 


Eingeschlossenes  Gas  in  Kupferoxyd.  —  Zweite  Reihe. 
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Die  oben  verzeichneten  höheren  Temperaturen  sind  annähernd 
geschätzte  Werte;  600"  zeigt  dunkle  Rotglut  an,  700"  mittlere  und 
900"  sehr  helle  Rotglut.  Im  Versuch  92  wurde  das  Oxyd  auf  die 
höchste  Temperatur  erhitzt,  welche  durch  eine  BEEZEunssche  Sprit- 
lampe erhalten  werden  konnte.  In  No.  94  wurde  das  Material 
anderthalb  Stunden  lang  in  der  BsiizELius-Lainpe  erhitzt  und  dauc 
eine  Stunde  lang  in  einem  Glasrohr  im  Sauerstoff.  Das  Oxyd  wurde 
noch  warm  in  den  Kugelapparat  gebracht.  £s  entwickelte  beim  I<ösaii 
0.088  Procent  Gas,  wovon  ein  Achtel  Sauerstoff  war.  Im  90,  Versudi 
wurde  zur  Lösung  des  Oxydes  Salzsäure  verwandt. 

Die  zwei  Reihen  der  Bestimmungen,  welche  vielleicht  reicben 
an  Zahl  als  nötig  sind,  ei^aben  die  folgenden  wichtigen  Thatsachea: 

Erstens,  dafs  Kupferoxyd,  welches  nach  Hampes  Methode  dorti 
Verglühen    des    Oxynitrates  dargestellt  war,  vier  bis  fünf  Hai 
Volum  an  eingeschlossenem  Gas  enthielt  (No.  58,  63 — 67,  84 — 9^ 

Zweitens,   dafs  das  Glühen  des  Oxydes  bei    sehr  heller  Botf^ 
imstande  war,  einen  Teil  dieses  Gases  zu  verjagen.    Die  erfotdeitl 
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Temperatur  war  trotzdem  beträchtlich  höher,  als  die  augenscheinlich 
TOD  Haupe  angewandte  (No.  59,  81  und  95). 

Drittens,  dafs  über  eine  gewisse  Grenze  hinaus  die  Zeit  des 
Glühens  keinen  bedeutenden  Unterschied  hervorruft  (Xo.  86 — 91). 

Viertens,  dafs  da^i  Gas  beim  Elrkalten  nicht  von  der  Luft  ab- 
sorbiert wurde  (No.  64.  65.  66  und  andere). 

Fünftens,  dafs  Proben  von  Kupferoxyd,  welche  auf  verschiedenen 
Wegen  dargestellt  worden  waren,  sehr  versdüedene  Mengen  an  Gas 
enthielten.  Es  ist  eine  seltsame  Thatsache,  dafs  Material,  welches 
nur  auf  300*  erhitzt  worden  war,  weniger  gasformigen  Stickstoff 
enthielt,  als  das,  welches  bei  höherer  Temperatur  geglüht  ward.  In 
diesem  Falle  kann  der  Stickstoff  noch  in  der  gebundenen  Fonn 
vorhanden  gewesen  sein  (Xo.  78,  79,  84,  85). 

FJne  Erklärung  für  die  beobachteten  Erscheinungen  mufste 
natürlich  hypothetisch  bleiben  und  soll  gegenwärtig  nicht  versucht 
werden 

Um  den  direkten  Zusannueuhang  zwischen  dem  angegebenen 
Gewichtsverlust  beim  Erhitzen  von  Kupferoxyd  und  der  Menge  an 
Ga>  herauszufinden,  welches  der  Körper  zurücklüelt,  wurde  der 
folgende  Versuch  angestellt: 

Versuch  101.     Kupferoxyd,  welches  bei  dunkler  Kotglut  bis  zur 

Gewicht>konstanz    erhitzt  worden   war,    wurde    in   einem   doppelten 

Platintiegel  bei  heller  Kotglut  geglüht. 

Graiinn 

Gewicht  des  Platintiegels =  18.0881^ 

.         „    Tiegels  +  CuO,  nach  2V2  St.  dunkler  Kotglut  =  11).G:>852 
„         „           „             „     nach  4  weiteren  Stunden  do.  -=  19.65846 
Nach  dem  Glühen  bei  sehr  heller  Kotglut  (20  Min.)  .  .  =  1*,KG574 
„       r           7)         »       ^1           r           V  (50  Min.  länger)  r::-- li).6571 
'1  Gesamter  Gewichtsverlust =    0.0014 

Ein  Gramm  dieser  Probe  enthielt,  wie  gezeigt  wurde,  0.00081  g 
an  eingeschlossenem  Gas  vor  dem  Glühen,  und  0.00039  g  nach 
J  demselben  (Versuche  8f)  bis  95).  In  der  oben  angewandten  Substanz- 
.4  menge  entspricht  dieser  Unterschied  ehiem  Gewichtsverlust  von 
4  nahezu  0.0007  g  oder  etwa  der  Hälfte  des  beobachteten.  Der 
I  Best  des  Verlustes  mag  auf  eine  teilweise  Keduktion  des  Oxydes 
[    zurückzuführen  sein.     (Vgl.  S.  202.) 

Versuch  102.  Um  festzustellen,  ob  Erhitzen  von  Kupferoxyd 
im  leeren  Kaum  irgend  eine  bedeutende  Entwickelung  von  Stickstofi' 

Z.  anore^.  Cbem.  I.  15 
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hervorrief,  wurden  6  g  Kupferoxyd  in  einem  Glasrohr  mit  der 
gröfsten  Sorgfalt  getrocknet,  genau  der  Weise  von  Hampe,  und  in 
der  Luft  gewogen.  Das  eine  Ende  des  Eohres  wurde  dann  zuge- 
schniolzen,  das  andere  wurde  mit  einer  SpREXGELSchen  Ihunpe 
verbunden,  und  das  Ganze  wurde  eine  halbe  Stunde  lang  auf  etwa 
500^  C.  erhitzt.  Nach  dem  Zuschmelzen  und  Wägen  betrug  der 
Gewichtsverlust,  wie  man  fand,  4.4  Milligramm.  Die  Menge  der 
entzogenen  Luft  fand  man  durch  Offnen  des  Rohres  unter  ausge- 
kochtem Wasser,  welches  es  vollkommen  anfüllte.  Das  Gewicht  an 
Wasser,  auf  4^  reduziert,  betrug  3.48  g,  während  die  Temperatur 
und  der  Druck  der  Luft  zur  Zeit  der  Wägung  des  ausgepumpten 
Rohres  24^  C,  beziehungsweise  754  mm  betrugen.  Demnach  mufste 
das  Gewicht  der  entzogenen  Luft  4.1  Milligramm  gleichgekommen 
sein,  oder  nur  0.0003  g  weniger,  als  der  Gewichtsverlust,  der  that- 
sächlich  beobachtet  wurde.  Deshalb  konnte  das  Kupferoxyd  bei  der 
beschriebenen  Behandlungs weise  nicht  mehr  als  0.005%  seines 
Gewichtes  verloren  haben. ^  Das  feuchte  Kupferoxyd  lieferte  beim 
Lösen  in  Säuren  annähernd  das  gewöhnliche  Volum  an  Stickstoff; 
doch  wurde  keine  sehr  genaue  Messung  angestellt. 

Es  ist  gesagt  worden,  dafs  diese  Versuche  nur  zum  Zwecke 
einer  annähernden  Vergleichung  angestellt  waren.  Da  es  möglich 
schien,  eine  entsprechende  KoiTektion  für  das  Atomgewicht  des 
Kupfers,  wie  es  sich  aus  dem  Oxyd  ableitet,  anzubringen,  wurde  es 
von  Wichtigkeit,  eine  genauere  Reihe  von  Bestimmungen  auszuführen. 
Das  Kupferoxyd,  das  in  diesen  Endversuchen  verwendet  wurde, 
repräsentierte  drei  verschiedene  Arten,  ähnlich  oder  identisch  mit 
denen,  die  in  No.  43,  45,  48  und  49  benutzt  waren. 

Eingeschlossenes  Gas  in  Kupferoxyd.  —  Dritte  Versuchsreihe. 


Nummer 

Ange- 

des 

wandtes 

Versuchs 

CuO 

Entwickeltes  Gas 
(Apparat) 


Tempera- 
tur des 
Gases 


Luftdruck 


ccm 
1.38  (Kugeln) 
1.55  (Kolben) 
1.10  (Kugeln) 


Gewichts- 
procente 

Stickstoff 
in  CuO 


Gewichts- 

procente 

Sauerstoff 

in  CuO 


Grad  C. 

mm 

25'' 

757 

0.080 

22<> 

763 

0.094 

24« 

760 

0.090 

0.008 
0.004 
0.004 


Mittel 


0.088 


0.004 


^  In  Versuch  50  war  die  Temperatur  des  Glühens  um  einiges  höher. 
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Das  Kupferoxyd   der   letzten  Bestimmung   wih*Äi4fl|^S2S«rfrden 

lang  im  Luftstrom  geglüht  und  20  Minuten  lang  im  Sauerstoflfstrom, 

und    zwar   bei  mittlerer  Rotglut.     Es    war  unmöglich,  festzustellen, 

ob     die  Substanz  Gewichtskonstanz   eneicht  hatte,   da  das  schwer- 

sclinielzbare  Glasrohr,  in  welchem  das  Glühen  vorgenommen  wurde, 

sehr  bedeutend  durch  die  Hitze  angegriffen  wurde. 

yfie  zu  erwarten  war,  enthielt  das  ganz  reine  Kupferoxyd,  das 
in  diesen  Versuchen  zur  Verwendung  kam,  eine  etwas  gröfsere  Menge 
an  eingeschlossenem  Gas,  als  das  weniger  sorgfältig  dargestellte 
Material  der  früheren  Versuche.  Da  die  letzteren  Substanzproben 
denen,  die  zur  quantitativen  Analyse  des  Kupferoxydes  verwandt 
waren,  genau  glichen,  so  ist  es  angemessen,  dafs  die  letztere  Kor- 
rektion auf  jene  quantitativen  Resultate  angewandt  werde.  Die 
2.97909  g  Kupferoxyd,  welche  in  Versuch  48  und  49  (Seite  192) 
verwandt  wurden,  mufsten  0.00276  g  an  eingeschlossenem  Gas  ent- 
halten haben.  Das  heifst  so  viel  als  2.97633  g  reines  Kupferoxyd 
entsprechen  2.37811  g  metallischem  Kupfer.  Die  Differenz  zwischen 
diesen  Gewichten  giebt  jetzt  das  wirkliche  Gewicht  des  gebunden 
vorhandenen  Sauerstoffs  an.  Das  Atomgewicht  des  Kupfers  nach 
dieser  Grundlage  findet  man  leicht  als  63.605. 

Wenn  man  die  indirekten  Resultate  aus  der  Synthese  von  Kupfer- 
sulfat auf  dieselbe  Weise  korrigiert  (S.  S.  192),  erhält  man  die  Zahl 
63.603.    Zieht  man  das  Mittel  aus  diesem  Resultat  und  dem  un- 
mittelbar vorher  gegebenen,  findet  man  den  Wert  63.604   als  ein 
Mittel  von  fünf  Bestimmungen,   welche  zwei   gänzlich   verschiedene 
Methoden  umfassen. 

Da  es  unmöglich  ist,  die  Gasmenge,  welche  Hampes  Kupferoxyd 
einschlofs,  genau  zu  erkennen,  so  wird  die  Korrektion  seiner  Resul- 
^e  nicht  versucht  werden.  Der  Rückstand,  den  Kupfersulfat  nach 
dem  Glühen  hinterläfst,  kann  kaum  irgendwelchen  Stickstoff  erhalten ; 
^d  diese  Voraussetzung  erklärt  mehr  als  genügend  den  Unterschied 
zwischen  den  Resultaten  von  Baubionys  Analysen  und  der  vor- 
liegenden Synthese  von  Kupfersulfat  (S.  S.  190). 

Unter  Hinweis  auf  die  anderen  Arbeiten  über  das  Atomgewicht 
des  Kupfers  ist  es  augenscheinlich,  dafs  nahezu  alle  Abweichungen 
^flilärt  worden  sind.  Ein  Teil  der  Arbeit  von  Millon  und  Comaille 
l^estand  darin,  dafs  das  durch  die  Reduktion  von  Kupferoxyd  gebildete 
Nasser  gewogen  wurde ;  der  Gmnd  für  das  niedrige  Resultat  dieses 
Teiles  ihrer  Arbeit  ist  selbst  jetzt  noch  nicht  klar,  aber  zur  Zeit 
^örde  eine  Diskussion  über  die  möglichen  Ursachen  ihres  Fehlers 

15* 
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unangebracht  sein.  Shaws  neue  Resultate,  welche  sich  früher  unte 
die  höchsten  der  beobachteten  Werte  emreihten,  erscheinen  nu 
unter  den  niedrigsten. 

Es  ist  klar,  dafs  der  Einschlufs  von  Stickstoff  durch  Kupferoxj 
einen  sehr  bedeutenden  Einflufs  auf  Versuche  geübt  haben  mufst 
in  welchen  Sauerstoff  bestimmt  wurde  durch  den  Gewichtsverlu 
von  Material,  das  durch  Glühen  des  basischen  Nitrates  dargestel 
war,  vornehmlich  in  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dies< 
Elementes  nach  der  Methode  von  Dumas.  Wenn  das  Oxyd  dun 
Glühen  des  Metalles  in  Sauerstoff  erhalten  wurde,  ist  die  Kon-ektic 
natürlich  unanwendbar.  Unglücklicherweise  haben  die  meisten  Fo 
scher  über  diesen  Gegenstand  es  unterlassen,  den  Ursprung  ihn 
Kupferoxydes  festzustellen.  Das  Präparat,  das  in  den  späteren  Ve 
suchen  von  Erdmann  und  Marchand ^  benutzt  worden  war,  mufs 
Stickstoff  enthalten  haben;  und  es  soll  daran  erinnert  werden,  da 
die  zweite  Reihe  ihrer  Resultate  einen  weit  höheren  Endwert  erga 
als  die  erste. 

In  Hinsicht  auf  die  Korrektion  ist  es  bemerkenswert,  dafs  dj 
resultierende  Atomgewicht  für  Sauerstoff  in  diesem  Falle  nicht  eii 
mal  höher  als  16  war;  denn  die  Korrektion  ist  etwa  fünf  Mal  j 
grofs  als  die  Men^e,  die  nötig  ist,  um  den  Unterschied  z wische 
15.87  und  jener  Zahl  zu  erklären.  Infolge  einer  Verschiedenhe 
entweder  in  der  Darstell ungs weise  oder  in  der  Temperatur  A< 
Glühens  mufs  das  Oxyd,  das  von  Erdmann  und  Marchand  benut 
wurde,  weit  weniger  Stickstoff  enthalten  haben,  als  die  in  Vei*su* 
103 — 105  gefundene  Menge;  oder  irgend  ein  anderer  entgege 
gesetzter  Fehler  mufs  diesen  teilweise  ausgeglichen  haben.  In  A^ 
betracht  der  Entlegenheit  aller  dieser  Versuche  ist  eine  gegenwärti 
Diskussion  der  Resultate  überflüssig;  aber  die  Schlufsfolgerung- 
sind  wenigstens  genügend,  einen  ernstlichen  Zweifel  auf  die  Tau 
lichkeit  des  Kupferoxydes  als  eine  quantitative  Sauerstoffquelle 
werfen,  ebenso  wie  auf  die  Aufrechthaltung  des  gegenwärtig« 
niedrigen  Atomgewichtes  dieses  Elementes.  Die  Gegenwart  v< 
Stickstoff  konnte  die  Resultate  von  Keiseu  oder  die  kürzlich  hi< 
erhaltenen  nicht  ernstlich  beeinflussen;  und  es  ist  klar,  dafs  da 
von  NoYEs  benutzte  Material  kein  eingeschlossenes  Gas  enthalte; 
haben  konnte. 


*  Journ.  pr.  Cliem.  26,  461. 
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Die  Benutzung  von  Kupferoxyd,  das  aus  dem  Nitrat  dargestellt 
ist,  mufs  auch  einen  bedeutenden  Fehler  in  organische  StickstoflF- 
bestimraungen  nach  der  Methode  von  Dumas  einführen,  wie  Frank- 
LAin)  und  Armstrong  schon  festgestellt  haben.  Die  gewöhnliche 
„Drahtform"  des  Kupferoxydes  ist  dieser  Ursache  einer  Ungenauig- 
keit  überhaupt  nicht  unterworfen. 

In  der  nächsten  Zukunft  sollen  andere  Oxyde  in  diesem  Labo- 
ratorium hinsichtlich  ihres  möglichen  Gaseinschlusses  untei^sucht 
werden. 

IV.  Über  tjrpisches  Kupfer. 

Es  ist  bemerkt  worden,  dafs  die  meisten  Schlufsfolgerungen, 
welche  in  der  vorliegenden  Abhandlung  beschrieben  sind,  auf  elektro- 
lytisches Kupfer  bezogen  wurden.  Ob  solches  Kupfer  das  typische 
Element  darstellt  oder  nicht,  ist  eine  höchst  wichtige  Frage,  aber 
^ie  läfst  sich  unglücklicherweise  hier  nicht  endgültig  beantworten. 

Manche  Autoritäten  haben  den  Gegenstand  eröitert;^  und  sowohl 

Schwefel   wie   eingeschlossene  Gase   sind  in  dem  auf  diesem  Wege 

dargestellten  Metall  gefunden  worden.    Hampe  hat  gezeigt,  dafs  die 

Gelegentliche  Gegenwart  von  Schwefel  wahrscheinlich  die  Folge  von 

^leinen  Tröpfchen  der  Lösung  ist,    die  zwischen   der  Elektrode  und 

^^  ^m  Niederschlag  eingeschlossen  waren.    So  oft  in  der  vorliegenden 

^'  Btersuchung   remes   Kupfer  dargestellt  werden   sollte,    wurde  das 

"^^etall  stets  von  der  Schale  abgestofsen,  um  einem  solchen  Einschlufs 

"^"orzubeugen.     Zur   Bestimmung  von   Kupfer,    das   schon  in  Lösung 

^^"ör,  wurde  der  Strom  jedesmal  so  schwach  wie  möglich  genommen, 

^^"11  die  Gelegenheit  zu  Fehlem  zu  vermeiden.   Aufserdem  soll  daran 

^  innert  werden,    dafs    dabei    ein  geringer  Verlust  besser  war,  als 

^ine  Zunahme  während  der  Elektrolyse. 

Der  Einschufs  an  Gasen  ist   mindestens  sehr  gering.     Um  den 

^^hler  aus  dieser  Ursache   auf  ein  Minimum   zu  reduzieren,  wurde 

^er   Tiegel,    welcher    die    negative    Elektrode   bildete,    gewöhnlich 

"^'orher  mit  Kupfer  überzogen,  damit  die  anfängliche  und  die  endliche 

^^berfläche  demselben  Fehler  ausgesetzt  sein  möchte.    Um  die  Menge 

^^  fluchtiger  Substanz,  die  durch  elektrolytisches  Kupfer  absorbiert 

"^'urde,  zu  bestimmen,  wurden  sehr  dünne  Streifchen  im  WasserstoflF- 

^^rom  geglüht  mit  folgenden  Resultaten: 


h 


'  SoRKT,    Compt  rend.   107,   733,  108,  1298;   Hampe  loc.   cit;   femer  Mac 


\      ^^T08H,  CiJissEN,  FooTE,  Shith  lind  manche  andere. 


\ 
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Gramm 

107 

0.80565  g 

verloren 

0.00005 

108 

0.67724  „ 

n 

0.00004 

109 

1.24158  „ 

n 

0.00004 

110 

0.80712  „ 

n 

0.00001 

111 

1.00616  „ 

n 

0.00003 

Im  Mittel  verlor  1  g  0.00003 

Diese  Korrektion  ist  zu  gering,  um  in  Rechnung  gebracht  zu 
werden,  selbst  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  oben  erwähnte 
Fällungsweise  ihre  Anwendung  nicht  unnötig  machte.  Die  Menge 
an  Wasserstoff,  die  selbst  durch  Kupfer,  welches  aus  dem  Oxyd 
reduziert  wurde,  absorbiert  wird,  ist  aufserordentlich  gering.  Erd- 
mann und  Marchand  fanden,  dafs  ein  Gramm  Kupfer  drei  Hundert- 
stel Milligramm  an  Wasserstoff  absorbierte,  und  Dumas'  Resultate 
waren  im  wesentlichen  die  gleichen.^  Hampe  war  nicht  im  stände, 
eine  Spur  des  Gases  in  dem  Kupfer  zu  finden,  welches  aus  seinen 
Versuchen  zurück  blieb.  Während  diese  Korrektion  einen  merklichen 
Einflufs  auf  das  alte  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  ausüben  kann, 
vermag  sie  das  Atomgewicht  des  Kupfers  nicht  ernstlich  zu  beein- 
flussen. 

Keine  Darstellungsweise  von  reinem  Kupfer  ist  aufgeführt  worden, 
welche  nicht  füi*  mögliche  Einwände  offen  steht;  die  vorliegende 
Art  der  Berechnung  hat  den  Vorteil  der  Einfachheit.  Ferner  zeigen 
die  Resultate  der  Analysen  von  Kupfersulfat,  wenn  sie  nicht  im 
geheimen  irgend  einen  unbekannten  Fehler  an  sich  tragen,  dafs 
elektrolytisches  Kupfer  nicht  sehr  von  dem  typischen  Element  ver- 
schieden sein  kann,  wie  es  in  Verbindungen  vorkommt,  sonst  würde 
die  Summe  der  Resultate  nicht  so  nahezu  100  Procent  sein.  Aufser- 
dem  liefert  Kupferoxyd  im  wesentlichen  identische  Resultate,  ob 
es  nun  durch  Reduktion,  oder  durch  Elektrolyse  analysiert  wird. 
Es  mufs  daran  erinnert  werden,  dafs,  während  ein  Teil  des  Kupfers, 
das  in  den  vorliegenden  Versuchsreihen  zur  Verwendung  kam,  vom 
Lake  Superior  stammte,  der  giöfsere  Teil  aus  „chemisch  reinem" 
deutschen  Kupfersulfat  dargestellt  war.  Irgend  eine  unbekannte 
konstante  Venmreinigung  mag  alle  die  Präparate  beeinti-ächtigt 
haben,  aber  das  vorliegende  Beweismaterial  scheint  zu  erweisen, 
dafs  reines  elektrolytisches  Kupfer  ein  ebenso  gut  definierter  Körper 


*  Ann.  Chm.  Phys,  [3]  8,    189,   205.     Siehe    ferner  Thudichüm  und  Ham, 
Jahrenber.  (1876)  966,  und  Johüson,  Jahresber.  (1878)  286. 
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ist,  wie  die  meisten  der  anderen  „Elemente",  auf  welche  unsere 
Atomgewichte  bezogen  sind.^  Eine  ausführlichere  Vergleichung  von 
Kupfer  aus  vei^schiedenen  Ursprüngen  und  verschiedenen  Darstellungs- 
weisen würde  nichtsdestoweniger  von  beträchtlichem  Interesse  sein. 


V.  Zusammenfassung  der  Resultate,  1887 — 1891. 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers. 
0  =  16.000. 


Beziehung: 

Resultat : 

I.  2Ag :  Cu 

Elf  Bestimmungen 

63.601 

II.  2AgBr :  Cii[Br,] 

Drei 

>» 

63.609 

III.  2Ag :  Cu[Br,] 

Drei 

» 

63.605 

IV.  [CuSO^  --  Cu] :  Cu 

Drei 

n 

63.593 

V.  Na,CO, :  Cu 

Sieben 

n 

63.600 

VI.  Na,SO^ :  Cu 

Vier 

n 

63.607 

Vn.  NajCOg  :  [CuSO^  - 

-SOJ 

Zwei 

>» 

63.621 

VIII.  Na,SO^ :  [CuSO,  - 

-SOJ 

Drei 

n 

63.641 

IX.  BaS04 :  Cu 

Eine 

n 

63.603 

X.  BaSO, :  [CuSO,  - 

soj 

Eine 

» 

63.625 

XI.  [CuO  —  Cu]  korri^ 

[iert:Cu  Fünf          „ 
aus  den  elf  Reihen: 

63.604 

Gesamtmittcl 

63.610 

»» 

)»       »> 

43  Bestimmungen: 

63.606 

Von  diesen  Resultaten  sind  fünf  —  nämlich  I,  II,  III,  V  und  VI  — 
unvei-gleichlich  \iel  vertrauenswürdiger,  als  die  anderen.  Ihre  Be- 
rechnung umfafst  nur  sehr  genau  bestimmte  Elemente,  und  sie 
werden  am  wenigsten  betroffen  durch  eine  gegebene  Änderung  in 
^len  IMolekulargewichten  der  Grundlagen  der  Berechnung.  Ihre  Ver- 
suchsfehler  sind  weit  geringer,  als  die  irgend  einer  anderen  Reihe, 
^d  sie  umfassen  die  einfachsten  und  direktesten  Vorgänge  und 
verlangen  die  geringste  Zahl  nötiger  Korrektionen.  Die  Resultate 
ergaben  sich  in  keinem  P'alle  aus  der  nicht  einwandfi-eien  Diflferenz- 
rechnung.  Endlich  ist  eine  jede  der  fünf  Reihen  völlig  unabhängig 
Von  dem  Gewichte  irgend  einer  Kupferverbindung.  Diese  Griinde 
Mden  eine  genügende  Veranlassung,  diese  Resultate  von  den  anderen 
abzusondern. 


'  Gbünwald  und  Bbauner  sind  unabhängig  voneinander  zu  dem  Schlüsse  ge- 
I  kommen,  dafs  Kupfer  eine  Verbindung  ist.  Wenn  das  der  Fall  ist,  umts  die 
l     Verbindung  eine  sehr  beständige  sein.    Siehe  Chem.  Soc,  Ergänzungen  (1890)  434, 
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Ausgewählte  Versuchsreihen. 

Beziehung  Zersetztes  Salz      Für  0  =  16.000  Cii 

I.  2Ag :  Cii  AgNOs  63.601 

II.  2AgBr :  Cu  CuBr,  63.609 

ni.  2Ag :  Cu  CuBr,  63.605 

V.  NajCOs :  Cu  CuSO^  63.600 

VI.  NajSO^ :  Cu  CuSO^  63.607 

Endmittel:  63.604 

Wenn  für  Sauerstoff  15.96  angenommen  wird,  wird  Kupfer  = 
Für  Sauerstoff  =15.87  sinkt  der  Wert  auf  63.09. 

Die  mathematische  Besprechung  dieser  Resultate  ist  unt 
weil  sie  ein  übertriebenes  Bild  von  der  Genauigkeit  des  Er 
liefert.  Der  wirkliche  wahrscheinliche  P'ehler  dieses  Mittels 
mehr  abhängig  von  der  chemischen  Reinheit  des  elektro 
Kupfei^s,  als  von  dem  nur  mechanischen  oder  experimenteller 
mit  dem  allein  die  Theorie  der  kleinsten  Quadrate  zu 
befugt  ist. 

Es  ist  augenscheinlich,  dafs  eine  jede  der  Methoden  1 
kommener  Untersuchung  schon  längst  eine  ziemlich  genaue 
<les  Atomgewichtes  herbeigeführt  haben  würde.  Man  kf 
nicht  entschieden  genug  gegen  die  Anhäufung  von  unvolls 
oder  sorglos  erhaltenen  Daten  wenden,  denn  solche  Daten 
nicht  nur  Unsicherheit  und  Verwirrung  für  die  Gegenwart  i 
sondern  auch  in  der  Zukunft  gesteigerte  Arbeit  für  einen  l 
der  die  Versuche  wiederholt. 

In    der  vorliegenden   Untersuchung   wurde    von  jeder   " 
angenommen,  dafs  sie  einen  konstanten  Fehler  barg,  und  vo 
KöiT)er  wurde  vorausgesetzt,   dafs  er  eine  konstante  Verum 
enthielt,   bis  man  einen  Beweis  für   das   Gegenteil   geliefe] 
Thatsächlich   bestand   die   Untersuchung   nur   aus  einer  Re 
von    wechselseitigen   Kontroll  versuchen.     Es    wurde   versucl 
sichtsmafsregeln  so  weit  als  möglich  bis  zu  einem  konstante 
der  Genauigkeit   anzuwenden,   und   die  noch   übrig   bleiben 
Sachen  eines  möglichen  Fehlers  sind  sorgfältig  in  der  Besc 
hervorgehoben  worden.    Der  nicht  unbeträchtliche  Aufwand 
Nachdenken  und  Arbeit  ist  mehr  als  vergolten  worden   d 
Überzeugimg  von  der  wirklichen  Richtigkeit  der  zu  Gnmde 
Proportionen,  welche   der  Veifasser  vor  vier  Jahren   noch 
möglich  gehalten  hatte. 

Chemical  Lahoratory  of  Harvard  College,  Camhridgey  Mass. 


über  eine  neue  Methode  der  Titration  von  Eisenoxydsalzen. 

Von 

Hermann  Moraht. 

Im  Allgemeinen  zieht  man  in  der  analytischen  Praxis  die  mafs- 
analjtischen  Methoden  wegen  ihrer  schnellen  Ausfülirbarkeit  der 
Gewichtsanalyse  vor,  sobald  man  titiimetrisch  ein  gleich  gutes 
Resultat  erhalten  kann.  Für  die  so  häufigen  Bestimmungen  des  Eisen- 
oxvfles  trifft  dieses  bis  jetzt  noch  nicht  zu.  Allerdings  kennen  wir 
zwei  mafsanalytische  Methoden  der  Bestimmung  von  Eisenoxyd,  nach 
welchen  dasselbe  zu  Oxvdulsalz  reduziert  wird;  doch  konnten  sie 
wegen  einiger  praktischen  Unbeciuemlichkeiten  eine  allgemeinere 
Anwendung  nicht  erlangen. 

Als  Reduktionsmittel  dient  in  dem  einen  Falle  Jodwasserstoff"- 
>äure,  bezw.  Jodkalium  in  salzsaurer  Lösung: 

Fe.O,  ^-  2HJ  =  2FeO  +  H.O  -|-  2J; 

rtas  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  Vio  Normal-Thiosulfat  titriert  und 
J^eine  Menge  auf  Eisenoxyd  umgerechnet.  Der  Hauptnachteil  dieser 
Methode  liegt  darin,  dafs  die  Reduktion  des  Eisenoxydes  in  der 
Wärme,  und  zwar  zur  Vermeidung  von  'Verlusten  an  Jod,  in  fest  in 
ß^hmen  eingespannten  Stöpselflaschen  vorgenommen  werden  mufs, 
während  die  Titration  des  gebildeten  Jodes  nur  in  der  Kälte  aus- 
fjefuhrt  werden  darf. 

Bei  der  zweiten  bis  jetzt  bekannten  titrimetrischen  Eisenoxyd- 
^^^J^timmung  wird  ebenfalls  zu  Oxydul  reduziert,  und  zwar  durch 
Zinnchlorür: 

Fe^Clß  ^-  SnCl,  --  2FeCl,  +  SnCl,; 

^twa  angewandter  Cberschufs  an  titrierter  Zinnchlorüi'lösung  wird 
^lurch  Jodlüsung  zurücktitriert.  Der  allgemeinen  Benutzung  dieser 
Phorie  steht  entgegen,  dafs  der  Titer  der  Mefsflüssigkeit  höchst 
'"^beständig,  und  dafs  noch  eine  zweite  titrierte  Lösung,  die  Jod- 
lösung,  erforderlich  ist. 

Man  ist  deshalb  bei  Bestimmung  von  Eisenoxyd  in  Salzen  oder 
Erzen  auf  die  Gewichtsanalyse  oder  auf  vorherige  Reduktion  mit 
'^^Dk  und  Säure  und  Titration  mit  Permanganat  angewiesen.  Im 
%enden  ist  gezeigt,  wie  man  die  gewichtsanalytische  Bestimmung 
^urch  eine  direkte  Titration  von  Eisenoxyd  ersetzen  kann. 
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Die  mafsanalytische  Methode,  welche  ich  hierdurch  vorschlagen 
möchte,  beruht  auf  den  beiden  bekanntesten  Eisenoxyd-Reaktionen, 
nämlich  auf  der  Bildung  von  Berlinerblau  aus  Eisenoxydsalz  und 
Ferrocyankalium  und  auf  der  Entstehung  des  roten  Rhodaneisens 
durch  Schwefelcyankalium. 

Die  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  giebt  mit  gelbem  Blutlaugen- 
salz so  lange  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau,  bis  alles  vor- 
handene Eisenoxyd  gefällt  ist.  Es  wird  also  auch  eine  Lösung  von 
Rhodaneisen  durch  Ferrocyankalium  gefällt  und  damit  entßirbt. 
Versetzt  man  eine  Lösung,  welche  aufser  suspendiertem  BerUnerblau 
noch  geringe  Mengen  an  Eisenoxydsalz  enthält,  mit  Rhodankalium, 
das  als  Indikator  dient,  so  wird  die  rote  Farbe  des  Eisenrhodanides 
auftreten.  Doch  mufs  diese  bei  weiterem  Zusatz  von  Ferrocyanka- 
lium unter  Bildung  von  Berlinerblau  in  dem  Momente  verschwinden, 
in  welchem  alles  vorhandene  Eisen  in  jene  Verbindung  überge- 
führt ist. 

Um  auf  diese  Thatsache  eine  quantitave  mafsanalytische  Bestim- 
mung von  Eisenoxyd  zu  gründen,  mufs  vor  allem  vorausgesetzt 
werden,  dafs  das  BerUnerblau  eine  einheitliche  chemische  Ver- 
bindung von  der  konstanten  Zusammensetzung  Fe^(FeCyg)3  ist. 
Dieses  wurde  wiederholt  bestritten;  doch  scheint  mir  die  Richtigkeit 
der  Annahme  durch  A.  Classen^  bewiesen  zu  sein.     Er  sagt  1.  c: 

„Um  die  Richtigkeit  der  Voraussetzung  zu  prüfen,  löste  ich  1  g 
reines  Blutlaugensalz  in  Wasser,  fällte  es  mit  Eisenchlorid,  zersetzte 
das  ausgewaschene  Berlinerblau  mit  Kalilauge  und  bestimmte  die 
dazu  (zur  Oxydation  des  rückgebildeten  Ferrocyankaliums  zu  rotem 
Blutlaugensalz)  notwendige  Menge  Chamäleon,  welche  =  24.1  ccni 
war.  1  g  desselben  Blutlaugensalzes,  direkt  mit  Schwefelsäure  und 
Chamäleon  gemessen,  erforderte  24ccm,  also  eine  gleiche  Menge." 

Eine  zweite  Notwendigkeit,  um  eine  Eisenrhodanidlösung  mit 
Ferrocyankalium  titrieren  zu  können,  besteht  darin,  den  Endpunkt 
der  Fällung  und  damit  das  Verschwinden  der  roten  Farbe  des 
Rhodaneisens  deutlich  sichtbar  zu  machen,  d.  h.  die  blaue  Farbe 
des  in  der  wässerigen  Lösung  suspendierten  Berlinerblaus  und  die 
rote  Färbung  des  vorhandenen  Eisenrhodanides  voneinander  zu 
trennen.  Dieser  Anforderung  kann  leicht  genügt  werden:  während 
nämlich  das  Berlinerblau  in  Äther  ganz  unlöslich  ist,  löst  sich 
Rhodaneisen  hierin  leicht  auf  und  kann  stark  verdünnten  wässerigen 


Cf,  Mohrs  Titriermethode,  Sechste  Aufl.  (1886),  235. 
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Lösungen  durch  Ausscliütteln  mit  Äther  entzogen  werden.  Wenn 
man  also  eine  Eisenoxydsalzlösung,  welche  suspendiertes  Berlinerblau 
und  durch  Zusatz  von  Rhodankalium  daneben  Eisenrhodanid  enthält, 
niit  Äther  schüttelt,  so  wird  man  nach  dem  Absitzen  der  beiden 
Flüssigkeitsschichten  über  der  blauen  wässerigen  Flüssigkeit  eine 
Atherschicht  gewahren,  welche  durch  gelöstes  Rhodaneisen  rot  gefärbt 
ist  Durch  Zusatz  weiterer  Mengen  von  Ferrocyankaliumlösung  und 
nochmaliges  Schütteln  wird  die  Farbe  der  Ätherscliicht  mehr  und 
mehr  vei-schwinden,  bis  ein  weiterer  Tropfen  der  Lösung  des  gelben 
Blutlaugensalzes  auch  die  letzten  Spuren  des  noch  vorhandenen 
Eisenrhodanides  in  Berlinerblau  verwandelt  und  somit  den  Äther  völlig 
entfärbt. 

Bei  der  Ausführung  der  auf  obiges  Prinzip  gegründeten  Titration 
von  Eisenoxydsalzen  ist  einige  Vorsicht  zu  beobachten.  Zunächst 
ist  es  nötig,  die  Reaktion  zwischen  Eisensalz  und  Ferrocyankalium 
in  Stöpselflaschen  mit  gut  eingeschliffenem  Stopfen  vorzunehmen,  um 
durch  heftiges  Schütteln  eine  recht  innige  Berühning  zwischen  der 
wässerigen  und  ätherischen  Flüssigkeit  hervorrufen  zu  können.  Auch 
ist  das  Öffnen  der  Flaschen  vor  dem  Zusatz  weiterer  Blutlaugensalz- 
lösung wegen  der  beim  Schütteln  verdunsteten  geringen  Äther- 
mengen  behutsam  auszuführen. 

Um  sehr  exakte  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  zu  empfehlen,  zwei 
Titrationen  auszuführen;  die  erste  wird  als  Vorversuch,  die  zweite 
als  endgültige  Bestimmung  angesehen.  Man  versetze  die  zu  analy- 
sierende Eisenlösung  oder  einen  bekannten  Teil  derselben  in  einer 
y»-Liter-Stöpselflasche  mit  etwas  Rhodankalium  und  etwa  50  ccm 
Äther,  welcher  sofort  eine  tiefrote  Farbe  annimmt.  Dann  fügt  man 
^^  und  nach  aus  einer  Bürette  unter  jedesmaligem  heftigen 
Schütteln  so  lange  Ferrocyankaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt 
Wnzu,  bis  die  Ätherschicht  nach  dem  Absitzen  nur  noch  schwach 
rosa  oder  farblos  erscheint.  Mit  gi'ofser  Vorsicht  läfst  sich  schon 
Werbei  ein  zuverlässiges  Resultat  erhalten. 

Nach  beendetem  Vorversuch  versetzt  man  die  zu  bestinnnende 
Eisenoxydlösung  oder  einen  gemessenen  Teil  derselben  in  einer 
A-Liter- Stöpselflasche  sofort  mit  fast  der  Anzahl  ccm  FeiTOcyau- 
^umlösung,  wie  sie  sich  aus  dem  Vorversuch  ergab,  rührt  um  und 
%  nun  erst  den  Indikator  Rhodankalium  und  eine  genügende 
Menge  Äther  hinzu.  Nach  dem  Umschütteln  und  Absitzen  der  beiden 
Flüssigkeiten  erscheint  dann  der  Äther  nur  ganz  schwach  rosa 
gefärbt,  und  ein  oder  wenige  Tropfen  der  Mefsflüssigkeit  genügen. 
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ihn  völlig  zu  entfärben.    Da  das  gebildete  Berlinerblau  eine  geri 
violette  Oberflächenfarbe  zeigt,  bemerkt  man  die  Farblosigkeit 
darüber  stehenden  Ätherschicht  am  besten,  wenn  man  schräg 
unten  her  dieselbe  durchblickt. 

Der  Titer  der  als  Mefsflüssigkeit  dienenden  Lösung  von  gell 
Blutlaugensalz  kann  festgestellt  werden  durch  Titration  mit  Chamälc 
wodurch  dasselbe  in  Ferricyankalium  übergefühit  wird.  Doch  ist 
Endpunkt  der  Reaktion,  also  der  Übergang  von  der  Farbe  des  rc 
Blutlaugensalzes  in  die  des  Chamäleons,  schwer  zu  erkennen;  a 
wird  derselbe  durch  Anwendung  von  Ferrisalz  als  Indikator  ka 
besser  markiert.  Jedenfalls  ist  es  weit  bequemer,  nach  ol 
beschriebener  Methode  den  Titer  der  Mefsflüssigkeit  zu  bestimno 
indem  man  gewogene  Mengen  reinen  Eisens  in  Salzsäure  ur 
Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  löst,  und  nach  dem  Wegkocl 
alles  überschüssigen  Chlors  die  Anzahl  ccm  der  Ferrocyankalii 
lösung  bestimmt,  welche  nötig  sind,  das  vorhandene  FJsenoxyds 
in  Berlinerblau  überzuführen.  Man  erhält  so  direkt  die  Menge  Eis 
welcher  1  ccm  der  Mefsflüssigkeit  entspricht. 

I.     Abgewogen:    0.153G  g    Blumendraht,    entspr.   0.1535  g 
Verbraucht:  30.1  ccm  K^FeCvg -Lösung. 
Deninach  entspricht  1  ccm  der  Mefsflüssigkeit  0.0051  g  Fe. 

IL     Abgewogen:    0.1527  g  Blumendraht,    entspr.   0.1526  g 
Verbraucht:  29.9  ccm  K^FeCyß-Lösung. 

Demnach  entspricht  1  ccm  der  Mefsflüssigkeit  0.0051  g  Fe. 

Mit  dieser  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz,  deren  Titer  für  EU 
somit  festgestellt  war,  wurden  verscliiedene  Eisenoxydsalzlösung 
titriert,  deren  Gehalt  an  Eisenoxyd  durch  Gewichtsanalyse  zuglei 
ermittelt  \^iirde.  Es  waren  dies  zwei  Lösungen  von  Eisenchloi 
und  eine  Lösung  von  Eisenammonalaun. 


1.    Erste  Eisenchloridlösung. 

1.  Versuch: 

In  5  ccm  durch  Gewichtsanalyse  gef.  Gramme  Fe^^Oj  0.3366 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe 0.2351 

Zur  Titration  verbrauchte  ccm  K^FeCyß-Lösung     46.4 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe 0.236( 
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2.  Versuch: 
In  5  ccm  durch  Ge\sichtsanalyse  gef.  Gramme  Fe^Og  0.3398 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe: 0.2379 

Zur  Titration  verbrauchte  ccm  K^FeCyg-Lösung     46.4 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe 0.23664 

U.  Zweite  Eisenchloridlösung. 

1.  Versuch. 

In  5  ccm  durch  Gewichtsanalyse  gef.  Gramme  Fe^^Oj  0.21525 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe 0.15067 

Zur  Titration  verbrauchte  ccm  K^FeCy^-Lösung     29.6 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe 0.15096 

2.  Versuch: 

In  2  ccm  durch  Gewichtsanalyse  gef.  Gramme  Fe^O,  0.0862 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe .      0.0603 

Zur  Titration  verbrauchte  ccm  K^FeCy^-Lösung     11.9 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe 0.06069 

III.  Eisenammonalaunlösung. 

In  5  ccm  durch  Gewichtsanalyse  gef.  Gramme  FCgOj  0.0828 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe 0.0580 

Zur  Titration  verbrauchte  ccm  K^FeCy^-Lösung     11.4 

Diesen  entsprechen  Gramme  Fe 0.05814 

Endlich  wurden  zwei  Portionen  von  wiederholt  umkrvstallisiertem 
lind  sorgfältig  zwischen  Fliefspapier  getrocknetem  Eisenammonalaun 
gewopen,  in  Wasser  gelöst  und  auf  ihren  Eisengehalt  titriert: 


^'ersuch 


Abgewogen e  j  Verbrauclitc 
Saizmeuge    |Ccm  K^FeCy^ 


Kntsprccheud  einem  Eiseiigelialt  von 
in  Grammen        '        in  Prozentun 


I 

n 


0.3211  g 
0.6783  g 


7.32 
15.45 


0.03733 

0.0788 


11.626 
11.617 
11620 


^^  NH^Fe(S0^),.12H,0  berechnete  Prozente  Fe  ...     . 

Wie  aus  den  gegebenen  Zahlenwerten  zu  ersehen  ist,  liefeit 
^^'^jge  direkte  Titration  von  Eisenoxyd  recht  befriedigende  Eesultate; 
^^ch  ist  sie  einer  geringen  Einschränkung  unterworfen.  Es  darf 
^^ben  dem  zu  bestimmenden  Eisenoxyd  nicht  Eisenoxydul  zugegen 
^^in,  denn  letzteres  würde  ja  ebenfalls  zersetzend  auf  das  gelbe 
*^lutlaugensalz  einwirken.  Eine  teilweise  Reduktion  des  zu  be- 
^Üiiimenden  Eisenoxydsalzes  zu  Oxydul  durch  den  vorhandenen 
Äther  während  der  Titration  ist  nicht  zu  befürchten,   wenn  es 


; 
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auch  scheint,  dafs  derselbe  bei  langem  Stehen  etwas  reduziere 
auf  jenes  einwirkt.  Wenigstens  wurde  die  Beobachtung  gemac! 
dafs  eine  Ätherschicht,  welche  durch  Spuren  von  vorhandene 
Rhodaneisen  schwach  rosa  gefärbt  war,  nach  tagelangem  Steh 
in  der  Stöpfelflasche  ihre  Farbe  verlor  und  auch  nach  dem  Schütte 
nicht  wiedergewann. 

Die  beschriebene  Methode  hat  grofse  Vorteile  vor  den  bist 
angegebenen  Wegen  der  Titration  von  Eisenoxyd  voraus;  sie 
genauer  und  kann  nicht  nur,  wie  die  früheren  Methoden,  in  sal 
saurer,  sondern  in  jeder  sauren  und  auch  in  neutraler  Lösu 
vorgenommen  werden.  Wünscht  man  zu  kontrollieren,  ob  m 
richtig  gearbeitet  und  nicht  etwa  einen  Überschufs  der  Mefsflüss 
keit  angewandt  hat,  so  filtriere  man  eine  Piobe  der  wässerig 
Flüssigkeit  vom  gebildeten  Berliner  Blau  ab;  das  Filtrat  mufs  fai 
los  sein,  da  aufser  jenem  alle  Endprodukte  der  Reaktion  ungefäi 
sind.  Auch  mufs  es  durch  eine  Spur  von  Eisenoxyd  wieder  rc 
rot,  und  nicht  blau  gefärbt  werden. 

Die  oben  angegebenen  Analysen  scheinen  ein  weiterer  Bew( 
dafür  zu  sein,  dafs  das  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  von  Fer 
salzen  durch  Ferrocyankalium  erzeugte  Berliner  Blau  eine  einheitlic 
chemische  Verbindung  von  konstanter  Zusammensetzung  ist,  de 
sonst  hätten  weit  mehr  wechselnde  Resultate  erhalten  werden  müsse 
Ob  femer  die  als  Mefsflüssigkeit  dienende  Lösung  von  gelbem  Bh 
laugensalz  haltbar  ist,  oder  ob  sie  sich  beim  Stehen  im  Laufe  d 
Zeit  zersetzt,  was  in  Handbüchern  der  Chemie  erwähnt  wii*d,  mi 
die  Erfahrung  lehren.  Jedoch  scheint  der  Titer  verhältnismäfi 
beständig  zu  sein,  da  die  zu  obigen  Versuchen  dienende  Lösung  vi 
Ferrocyankalium  nach  Verlauf  von  drei  Monaten  ihren  Gehalt  nie 
verändert  hatte. 

Der  beschriebene  neue  Weg  der  Titration  von  Ferrisalzen  schei 
eine  ebenso  schnelle  und  bequeme  wie  genaue  Bestimmung  d 
Eisengehaltes  in  Fernverbindungen  zu  ermöglichen,  ob  diese  m 
als  Lösung  oder  als  feste  Körper,  Erze  etc.  vorliegen.  Denn  d 
letzteren  hat  man  nur  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  chic 
saurem  Kali  zu  lösen  und  das  Chlor  vollständig  zu  veijagen,  wora 
man  mit  der  Titration  beginnen  kann.  Diese  mafsanalytische  Metho< 
scheint  nach  den  bisherigen  Erfahi-ungen  exakt  genug  zu  sein,  u 
die  Gewichtsanalyse  bei  Eisenoxydbestimmungen  in  der  chemisch) 
Praxis  zu  ersetzen. 

Chemisches  Laboratorium  der  Kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  su  Mwuek 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Palladiumverbindungen. 

Von 
Michael  Fkenkel.^ 


Einleitung. 

Im  System  der  qualitativen  Analyse,  welches  sich  auf  das  Ver- 
halten der  Elemente  gegen  Schwefelwasserstoff  gi'ündet,  finden  die 
Metalle  der  Platingi'uppe  keine  scharf  präzisierte  Stellung.  Sie 
werden  wohl  in  die  analytischen  Gruppen  des  Systems  eingereiht» 
jedoch  geschieht  dieses  in  sehr  gezwungener  Weise.  Gewöhnlich 
werden  Ruthenium,  Rhodium,  Palladium  und  Osmium  zu  derjenigen 
analytischen  Metallgruppe  gezählt,  die  gekennzeichnet  wird  durch 
die  Unlößlichkeit  der  entsprechenden  Schwefel metalle  sowohl  in 
verdünnten  Säuren,  als  auch  in  Schwefelammonium,  während 
Platin  und  Iridium  bei  den  Metallen  zu  stehen  kommen,  dereu 
Schwefelverbindungen  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  Schwefel- 
ammonium  aber  leicht  löslich  sind. 

Es  ist  jedoch  für  die  Platinmetalle  weder  die  Fällung  durch 
Schwefelwasserstoff  eine  vollständige,  noch  das  Verhalten  zu  Schwefel - 
ammonium  der  oben  erwähnten  Definition  ganz  entsprechend. 

Was  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  betrifft,  so  sagt 
Fbfsenius:*  „Die  Platinerzmetalle  werden  schwer  ausgefällt.  Man 
niufs  andauernd  und  unter  Erwärmen  Gas  einleiten,  wenn  der  Zweck 
deicht  werden  soll.**  Dieses  hat  für  alle  Fälle  nur  Anwendung 
^if  Platin,  Palladium  und  Iridium. 

Ruthenium  wird  nur  aus  einer  wässerigen  Lösung  seines  Tetroxydes 
^er  der  Überruthensäure  quantitativ  gefällt;  von  den  übrigen  Oxy- 
^lationsstufen  ist  bekannt,  dafs  das  Sesquioxyd  und  der  Oxyd  unvollständig 
<lurch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden.'   Das  Verhalten  des  Oxyduls 


*  Diese  Untersuchung  wurde  durch  die  Liberalität  der  Platinschmelze  von 
^'  C.  Heraeus  in  Hanau  a.  M.  aufserordentllch  begünstigt,  indem  sie  aufser 
*ttderen  sehr  schönen,  zum  Teil  neuen  Präparaten  aus  der  Gruppe  der  Platin- 
">etalle  auch  reichliche  Palladiummaterialien  zur  Untersuchung  übersandte.  Es 
^5t  mir  eine  angenehme  Pflicht,  der  Firma  W.  C.  Heraeus  für  diese  Förderung 
^ssenachafUicher  Arbeit  auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  auszu^ 
sprechen.  G.  Krüss. 

'  Qual.  Anal.,  15.  Aufl.,  500. 

'  Claus:  Ann.  Chem,  PJuirin.,  56,  260. 
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und  des  Heptoxydes  zu  Schwefelwasserstoff  ist  nicht  studiert  worder 
Was  das  Trioxyd  oder  die  Ruthensäure  anbelangt,  so  liegen  übe 
das  Verhalten  derselben  zu  Schwefelwasserstoff  keine  positiven  Vei 
suche  vor;  es  ist  jedoch  wohl  kein  Zweifel,  dafs  aus  einer  Lösun 
von  ruthensaurem  Alkali  die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoflf  ein 
unvollkommene  sein  wird,  denn  ruthenraures  Salz  wird  beim  Ansäuer 
zerlegt  in  Überruthenräure  und  Oxyd,  oder  in  Sesquioxyd  und  Sauei 
stofif;^  wie  oben  erwähnt,  ist  in  diesen  Formen  das  Ruthenium  durc 
Schwefelwasserstoff  nur  zum  Teil  fällbar. 

Vom  Rhodium  wissen  wir,  dafs  die  Oxydverbindungen  durc 
Schwefelwasserstoff  ebenfalls  nur  unvollkommen  gefällt  werden. 
Das  vollständige  Ausfällen  des  Osmiums  aus  den  Oxydverbindunge 
ist  nach  Claus^  selbst  bei  wiederholtem  Sättigen  mit  Schwefelwasser 
Stoff  und  Erhitzen  sehr  schwer  zu  en-eichen. 

Hiernach  können  die  Platinmetalle  also  nicht  ohne  weiteres  i 
Summa  zu  der  Gruppe  der  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwassei 
Stoff  fällbaren  Metalle  gezälilt  werden ;  es  nmfs  in  Betracht  gezoge 
werden,  dafs  in  dem  Filtrate  von  der  Schwefelwasserstoff-Fällun 
noch  auf  einzelne  Metalle  der  Platingruppe  zu  fahnden  ist.  AUei 
4ings  fallen  manche  der  durch  Schwefelwasserstoff  unvollständig  sie 
niederschlagenden  Platinmetallverbindungen  (z.  B.  Rutheniumoxyc 
vollständig  aus,  wenn  man  die  Lösung  mit  Schwefelammonium  un 
hernach  mit  einer  Säure  versetzt.  Diese  Behandlungsart  beeinträcl 
tigt  nicht  den  weiteren  Gang  der  Analyse  der  vom  Schwefelwassei 
stoffniederschlage  getrennten  Metalle,  und  könnte  vielleicht  de 
Vorschlag  gemacht  werden,  diese  Eigenschaft  beim  Gang  der  Analys 
zu  berücksichtigen. 

Für  die  Analyse  der  Platinmetallc  von  Wichtigkeit  ist  fernerbi 
das  Verhalten  der  gefällten  Sulfide  gegen  Schwcfelanmionium;  ii 
diesem  ist  nur  Schwefeliridium  vollkommen  und  leicht  löslich.  Ob 
gleich  Schwefelplatin  gewöhnlich  zu  den  in  Schwefelammonium  unlös 
liehen  Sulfiden  gezählt  wird,  so  tritft  dieses  nur  zu,  wenn  kein» 
anderen  Sulfide  zugegen  sind;  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  vo 
Schwefelgold  (und  Schwefelarsen,  Schwefelantimon  und  Schwefelzint 
geht  auch  Schwefelplatin  in  Lösung. 


*  Claus:  Ann.  Cliem,  Pharm,,  o9,  237. 

*  Fellenberg:  Pogg,  Ann.,  50,  63. 

*  GmklinKraut,  3  (1875),  1349. 
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Im  Lehrbuche  von  Fresenius^  ist  allerdings  auf  die  unvollstän- 
dige Löslichkeit  des  Schwefelplatins  in  Schwefelammonium  aufmerk- 
sam gemacht,  und  auch  bei  Classen*  finden  wir  das  Platin  zweimal 
aogeführt,  sowohl  bei  den  Metallen,  deren  Sulfide  in  Schwefel- 
ammonium unlöslich,  als  auch  bei  denjenigen,  deren  Sulfide  darin 
löslich  sind.  Auch  ein  aus  Rutheniumsesquioxydlösungen  gefälltes 
Schwefelruthenium  ist  in  Schwefelammonium  /.um  Teil  löslich,  trotz- 
dem es  gewöhnlich  zu  den  darin  unlöslichen  Sulfiden  gezählt  wird. 
Jedenfalls  ist  auf  die  Zusanmiensetzung  des  Schwefelwasserstoff- 
niederschlages  der  Umstand  von  Einflufs,  ob  kalt  oder  heifs  gefällt 
wurde.  In  der  Kälte  wird  Platin  und  Rhodium  sehr  unvollständig 
gefällt,  heifs  dagegen  ist  die  Fällung  eine  erfolgreichere.  Aus  heifser 
Lösung  wird  aber  bei  Anwesenheit  von  Gold  das  letztere  metallisch 
abgeschieden  und  bleibt  beim  Behandeln  des  Niederschlages  mit 
Schwefelammonium  dann  ungelöst,  wodurch  die  Untersuchung  des 
unlöslichen  Teiles  der  Schwefelwasserstoff-Fällung  kompliziert  wird. 
Es  ist  zur  Zeit  nicht  möglich,  auf  Gnmd  des  Verhaltens  zu 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  die  Platinmetalle  aus 
ihren  Lösungen  von  den  übrigen  Elementen,  sowie  in  Untergrui)pen 
scharf  zu  trennen.  Der  Grund,  werJialb  in  dieser  Richtung  nicht 
<lie  genügende  Sicherheit  der  Analyse  geschaffen  wurde,  dürfte  in 
<lem  Umstände  zu  suchen  sein,  dafs  überhaui)t  nur  in  seltenen  Fällen 
Lösungen  unbekannten  Ursprungs  zur  Untersuchung  gelangen,  die 
*tae  Mischung  von  Verbindungen  der  Platinmetalle  neben  anderen 
Substanzen  enthalten,  so  dafs  man  gezwungen  wäre,  den  gewöhn- 
Jichen  systematischen  Gang  der  Analyse  einzuschlagen. 

Es  handelt  sich  bei  der  V-erarbeitung  der  Platinmetalle  fast  stets 
^^^  um  die  Trennung  dieser  Elemente  voneinander.  Höchst  wichtig 
^  dieser  Beziehung  ist  das  Verhalten  der  Metalle  gegen  Säuren. 

Eine  Ausnahmestellung  nimuit  zunächst  das  Palladium  ein;  das- 
selbe wird  von  Salpetersäure  leicht,  von  Salzsäure  wenig  gelöst.  Die 
"^>rigen  Platinmetalle  werden  von  diesen  Säuren  nicht  angegriffen. 
Königswasser  löst  Platin,  ist  auf  Rhodium  und  Ruthenium  ganz  ohne 
'Wirkung  und  wirkt  lösend  auf  Iridhun  und  Osmium,  nur  wenn  die- 
^^'ben  im  Zustande  feinster  Verteilung  vorliegen;  die  stark  geglüh- 
^^^  Metalle  greift  es  nicht  an.  Für  eine  mechanische  Mischung  der 
8^  glühten  Platinmetalle  würde  die  successive  Behandlung  mit  Sal- 


*  Qtial   Anal,,  15.  Aufl.,  194. 

*  Qual.  Anal.,  3.  Aufl.,  77,  78. 

2.  aaorg.  Chem.  I.  IG 
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petersäure  und  Königswasser  ein  Mittel  abgeben,  eine  quantitative 
Trennung  in  drei  Portionen  zu  bewerkstelligen,  deren  erste  sämt- 
liches Palladium,  die  zweite  das  Platin  und  der  unlösliche  Rückstand 
die  übrigen  Metalle  enthalten  würde. 

In  der  Natur  aber  müssen  wohl  andere  Verhältnisse  vorliegen. 
Behandelt  man  das  natürliche  Platinerz  mit  Königswasser  bis  zur 
Erschöpfung,  so  findet  man  sämtliche  Platinmetalle  sowohl  in  der 
Lösung,  als  im  Rückstände.  Es  ist  nun  bekannt,  dafs  im  natür- 
lichen Platinerze  die  Metalle  miteinander  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen legiert  sind,  und  dafs  diese  Legierungen  der  Wirkung  von 
chemischen  Agentien  und  speziell  von  Königswasser  in  höherem 
Grade  widerstehen,  als  die  darin  enthaltenen  fi-eien  Metalle. 

Bis  jetzt  ist,  wie  es  scheint,  noch  nicht  versucht  worden,  eine 
Erklärung  für  dieses  verschiedene  Verhalten  der  Legierungen  und 
der  einzelnen  Platinmetalle  zu  geben.  Vielleicht  könnte  folgende 
Betrachtung  über  die  krystallographischen  Eigenschaften  dieser 
Metalle  einiges  Licht  darauf  werfen. 

Über  die  Kr)^stallfonn  der  reinen  Platinmetalle  ist  wenig  bekannt. 
Vom  Ruthenium  und  Rhodium  fehlen  uns  jegliche  Angaben  über 
ihre  Krystallform  im  reinen  Zustande.  Palladium  ist  dimorph;  das 
aus  Brasilien  stammende  ist  regulär,  da^sjenige  aus  dem  Harze  hexa- 
gonal.  Aus  der  Thatsache,  dafs  das  Osmiumiridium  bei  wechseln- 
dem Gehalt  an  Osmium  und  Iridium  stets  hexagonal  erscheint,  hat 
RosR*  den  Schlufs  gezogen,  dafs  auch  den  beiden  reinen  Metallen 
die  hexagonale  Krystallform  zukommt. 

Das  Platin  schliefslich  ist  in  reinem  Zustande  nur  in  regulärer 
Krvstallform  bekannt. 

Wenn  >\ir  nun  die  mineralogischen  Individuen  der  Platingruppe 
betrachten,  die  in  chemischer  Beziehung  Legierungen  darstellen,  so 
finden  wir,  dafs  in  denselben  die  nämlichen  Metalle,  je  nach  dem 
Mineral,  entweder  in  regulärer,  oder  in  hexagonaler  Krystallform 
auftreten.  Nach  P.  Gkoth-  erscheint  das  Platin  in  reinem  Zustande, 
in  Pt-haltigem  Iridium  und  im  regulären  Palladium  regulär;  hexa- 
gonal tritt  es  nur  auf  in  isomorphen  IVIischungen,  nämlich  im  Osmi- 
ridium  und  untergeordnet  im  Palladium.  Noch  auft'allender  erweist 
sich  die  Dimorphie  am  Iridium,  welches  für  sich  und  platinhaltig  im 


»  Berl  Akad.  Ber.  (1849),  98;  GMFXiy-KRAUT,  111  (18S5),  1290. 
*  Tabell  Übers,  d.  Mineralien  (1882),  13. 
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regulären  System  krystallisiert,  dagegen  hexagonal  im  Osmiridium 
erscheint,  selbst  wenn  dies  vorwaltend  aus  Iridium  besteht. 

Quantitativ  scheinen  die  PlatinmetAlle  hinsichtlich  der  einen  oder 
der  anderen  Krystallform  in  der  Natur  so  verteilt  zu  sein,  dafs  das 
Platin  und  Palladium  voiivlegend  regulär,  Osmium,  Iridium,  Ruthe- 
nium und  Ehodium  vorwiegend  hexagonal  angetroffen  werden.  Das 
Osmiumiridum  aber,  welches  neben  den  letztgenannten  vier  Metallen 
auch  Platin  und  Palladium  enthält,  krJ^stallisiert  hexagonal  und 
widersteht  der  Wirkung  von  Königswasser. 

Andererseits  enthält  die  salpetersalzsaure  Lösung  des  Erzes  vor- 
wiegend die  meist  regulär  in  der  Natur  vorkommenden  Metalle, 
Platin  und  Palladium,  und  nebenbei  geringe  Mengen  von  Iridium, 
Osmium,  Rhodium  und  Ruthenium. 

Ob  nun  das  Verhalten  der  Platinerzmetalle  zu  Königswasser  nicht 
in  Zusammenhang  zu  bringen  wäre  mit  ihrer  Krystallform,  und  zwar 
in  dem  Sinne,  dafs  man  annimmt,  dafs  nur  der  Teil  des  Erzes, 
welcher  regulär  krystallisiert,  von  Königswasser  angegiiffen  wird, 
der  hexagonal  krystallisierende  dagegen  der  Einwirkung  desselben 
widersteht? 

Wenn  schon  dieses  Verhalten  der  Platinmetalle  die  Unter- 
suchung der  Platinerze  in  dem  Sinne  erschwert,  als  die  Behandlung 
roit  Königswasser  keines  der  Metalle  vollständig  eliminiert,  so  stofsen 
wir  auch  im  weiteren  Verlauf  der  Analyse  auf  Schwierigkeiten,  die 
^'^n  einer  gewissen  Einförmigkeit  der  Eigenschaften  der  Platinmetalle 
^^rrtihren.  Die  Methoden  der  Abscheidung  der  einzelnen  Metalle, 
wie  sie  von  Wöhleb,  Claus,  Deville  und  Debray,  Bünsen, 
^<^'Hnetder  u.  a.  vorgeschlagen  wurden,  erfüllen  zwar  meist  ihren 
2^'eck,  aber  die  auf  ein  bestimmtes  Metall  zielenden  Eällungen, 
^^rtuktionen  u.  s.  w.  sind  nicht  Operationen,  durch  welche  man 
^i'ekt  zum  Ziel  gelangt ;  man  mufs  dieselben  stets  mehrere  Male 
^^^derholen,  um  zu  richtigen  Resultaten  zu  gelangen. 

Die  Trennung  der  Platinmetalle  voneinander  gehört  ohne  Zweifel 
^^  den  schwierigeren  Kapiteln,  und  es  werden  Fortschritte  auf  diesem 
^^biete  vielleicht  dadurch  herbeigefühlt  werden  können,  dafs  die 
'Eigenschaften  vornehmlich  der  selteneren  Platinmetalle  einem  ein- 
gehenderen Studium  auch  in  anal}1:ischer  Beziehung  unterworfen 
^^rden,  als  dieses  bisher  geschehen  ist. 

Verfasser  kam  deshalb  einer  Aufforderung  des  Herrn  Professor 
^-  Kbüss  gerae  nach,  speziell  die  analytischen  Bestimmungsmethoden 
d^s  Palladiums  zu  studieren.    Es  haben  sich  hierbei  einige  Resultate 

16* 


—  222  — 

ft 

ergeben,   welche  ich  als  wenige   Beiträge  zur  Kenntnis   der  Palla- 
diumverbindungen im  folgenden  zusammenfassen  möchte. 


Fällung  des  Palladiums  als  Palladiumcyanür  durch  Oyankalium 

und  Salzsäure. 

WoLLASTON  erkannte  schon  bald  nach  der  Entdeckung  des  Palla- 
diums die  Unlöslichkeit  des  Cyanürs  und  die  Bedeutung  dieser 
Fällung  für  die  Trennung  und  Bestimmung  des  Palladiums.^ 

Auch  die  Fällbarkeit  der  Palladiumlösungen  durch  Oyankalium 
kannte  Wollaston,  teilt  aber  nichts  über  eine  Anwendbarkeit  des 
Cyankaliums  zui*  Abscheidung  von  Palladium  mit;  offenbar  erkannte 
er  die  leichte  Löslichkeit  des  Niederschlags  im  Überschusse  des 
Fällungsmittels. 

Hingegen  finden  wir  bei  Fourcroy  und  Vaüquelin*  die  Angabe, 
dafs  Oyankalium  das  Palladium  „olivengi'ün"  und  „schmutziggrün" 
fällt,  und  es  scheint,  dafs  sie  diese  Fällung  als  quantitativ  ansahen, 
denn  sie  benützten  dieselbe  zur  Abscheidung  des  PaUadiums. 

Es  wurde  späterhin  von  allen  Ohemikern,  die  mit  der  Scheidung 
der  Platinmetalle  sich  befafsten,  ausschliefslich  das  Cyanquecksilber 
zur  Trennung  des  Palladiums  benützt,  so  von  Olaus^,  Rössleb*, 
Deville  und  Debuay^  u.  a. 

Allerdings  fand  Olaus^*  die  Angabe  Wollastons,  dafs  die 
Cyanürfälluug  ein  Mittel  gäbe,  das  Kupfer,  welches  gewöhnlich  bei 
der  Verarbeitung  von  Platinerz  sich  mit  dem  Palladium  in  Lösung 
befindet,  von  letzterem  zu  trennen,  für  unrichtig.  Olaüs  vermutet, 
dafs  der  himmelblaue  Niederschlag,  welcher  in  einer  viel  Kupfer 
enthaltenden  Palladiumlösung  durch  Cyanquecksilber  entsteht,  eine 
Verbindung  von  Kupfercyanür  und  Palladiumcyanür  sei. 

Es  sind  daher  verschiedene  Methoden  in  Vorschlag  gebracht 
worden,  das  Kupfer  vom  Palladium  zu  trennen,  und  die  beste 
scheint  diejenige  von  Schneider'  zu  sein,   nach  welcher   man  die 


*  Fhil,  Trans.  (1805),  31G;  Gilbeet,  Ann.  d.  Vhys,  (1806),  232. 

'  Ann.  du  Mus.  d'Hist.  nat.,  7,  401;    Ann.  d.  Phys.  von  Gilbert  (1806), 
216,  219. 

*  Jaurn.  pr.  Chem.,  42,  351. 

*  Zeitschr.  f.  Chem.,  9,  75. 

"  Ann.  Chim.  Phys.  56,  385. 

«  Beitr.  z.  Ch.  d.  Plat-Met,  1854. 

'  Ann.  Chem.  Pharm.,  V.  SuppL-Bd.  (1867),  264. 
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salpetersaure  Lösung  beider  Metalle  uüt  Quecksilber  schüttelt,  wobei 
nur  Palladium  gefällt  wird. 

Zu  einem  näheren  Eingehen  auf  die  Eigenschaften  des  Palladium - 
cvanürs  wurde  Verfasser  zunächst  durch  einige  Versuche  veranlafst, 
welche  angestellt  wurden,  um  eventuell  eine  Palladiumcyanwasser- 
stoffsäure  darzustellen.  Es  ergab  sich  hierbei,  dafs  eine  solche  nicht 
zu  existieren  scheint. 

1  g   reines   Palladium,    dargestellt    durch   Fällung   von  Kalium- 
palladiumchlortir  mittels  Ferrosulfat,  wurde  mit  4  g  Ferrocyankalium 
innigst  gemischt,  und  die  Mischung  im  Porzellantiegel   anfangs   all- 
mählich,   schliefslich   bis  zur  hellen   Rotglut   erhitzt;    die  erstarrte 
Schmelze    wurde    hierauf   mit    Wasser   ausgezogen.     Im  wässerigen 
Auszug   konnte    überhaupt   Palladium    nicht    nachgewiesen    werden, 
wonach  sich  in  obiger  Weise  also  kein  Doppelcyanür  gebildet  hatte. 
Es  war  dieses  auffallig,  da  Platin,  in  gleicher  Weise  behandelt,  be- 
kanntlich das  zuerst  von  Gmelin  *  erhaltene  Doppelcyanür,  Khodium 
—  das  von  Martius*  gewonnene  Kfiliumrhodiumsesquicyanid  liefern. 
Nun  wurde  Kaliumpalladiumcyanür  auf  nassem  Wege  dargestellt 
und  dieses  nach  einer  für  die  Platinmetalle  sonst  allgemein  anwend- 
l^aren  Methode  der  Darstellung  von  Metallcyanwasserstoffverbindungen 
höhandelt.     Dieselbe  besteht  im  Versetzen   der  Doppelcyanüre   mit 
^"tarker  Säure  und    Ausziehen   mit   Äther,    worin  die  Verbindungen 
'öslich  sind.     Auf  diese,   der  Darstellung  von   FeiTocyanwasserstoflF 
^ftloge  Art  sind  die  Verbindungen: 

HeRu^lCN),^,  H^Os^lCN),,,  HJr,(CN)j,  und  H,Pt(CN), 

'^^J'eits  vor  längerer  Zeit  erhalten  worden. 

Palladiumchloriirlösung  wurde  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium 
^^^  lange  versetzt,  bis  eben  Entfärbung  und  vollkommen  klare  Lösung 
^^f^trat;  die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  über  Schwefelsäure  eingedunstet. 
^^  bildeten  sich  hierbei  lange  Nadeln  des  Kaliumpalladiumcyanürs 
'^^ben  kleinen  Krystallen  von  Kaliumkarbonat  und  Kaliumchlorid. 
^^  Cyanürkrj'stalle  wurden  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  die 
Losixng  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Salzsäure 
^^^setzt,  mit  Äther  überschichtet  und  im  Scheidetrichter  längere 
Zeit  geschüttelt.  Die  Ätherschicht,  auf  einem  Uhrglase  verdunstet, 
^i^Uerliefs  gar  keinen  Rückstand. 


Fehlinos  Handicörtd.  Chem.  1.  Aufl.,  6,  579. 
Ann.  Giern.  Pharm.  107,  357. 
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Es  wurde  nuii  die  mit  C'yankalium  und  Salzsäure  versetzte  Palla- 
diumlösung  zui*  Trockene  abgedampft.  Während  des  Abdampfens 
begannen  sich  Flocken  von  rein  weifser  Farbe  in  der  Flüssigkeit 
abzuscheiden,  und  die  abgedampfte  Masse  bestand  aus  einer  weifsen, 
leicht  zerreiblichen  Substanz.  Dieselbe  wurde  mit  heifsem  Wasser 
angei-ührt,  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  heifsem  Wasser  vollständig 
ausgewaschen.  Die  Filtrate  enthielten  kein  Palladium.  Hierauf 
wurde  der  Niederschlag  über  Schwefelsäure  bis  zum  konstanten 
Gewicht  getrocknet  und  in  demselben  das  Palladium  bestimmt. 

€.2020  g  hinterUefsen  beim  Glühen  0.1362  g  oder  67.42% 
metallisches  Palladium.  Palladiumcyanür,  Pd(CN)2,  enthält  67.13% 
Metall. 

Es  wurde  dann  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumpalladium- 
cyanür  ndt  Salzsäure  versetzt  und  mehrere  Tage  stehen  gelassen. 
Sie  blieb  vollkonnuen  klar;  als  man  sie  aber  mit  Wasser  verdünnte 
und  zum  Kochen  erhitzte,  begann  sie  sich  zu  trüben  und  setzte 
nach  wenigen  Minuten  einen  flockigen,  weifsen  Niederschlag  ab, 
wobei  Blausäure  entwich.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wai-  anfangs 
opaleszierend,  klärte  sich  aber  nach  weiterem  Kochen  vollständig. 
Auch  dieser  Niederschlag  erwies  sich  als  Palladiumcyanür,  und  das 
Filtrat  war  frei  von  Palladium. 

0.2702  g  des  über  Schwefelsäure  zum  konstanten  Gewicht  ge- 
trockneten Präparates  hinterliefsen  beim  Glühen  0.1812  g,  oder 
67.06  7o  metallisches  Palladium. 

Salzsäure  zerlegt  also  nur  in  der  Hitze  das  Kaliumpalladium- 
cyanür;  bei  genügendem  Überschufs  von  Säure  und  längerem  Kochen 
wird  natürlich  auch  das  abgeschiedene  Kaliumcyanid  zerlegt  unter  Bil- 
dung von  Chlorkalium  und  Cyanwasserstoff,  welcher  entweicht,  imd  es 
ist  dann  die  Möglichkeit  gegeben,  dafs  das  Palladiumcyanür  sich  in 
unlöslicher  Form  ausscheidet.  Dieser  Vorgang  wurde  quantitativ 
verfolgt,  um  zu  erfahren,  ob  nicht  die  Fällung  des  Palladiiuns  als 
Cyanür  vollständig  auch  ohne  Anwendung  von  Cyanqueck- 
Silber,  nur  durch  Cyankalium  imd  Säure,  erfolgen  könne.  Es 
wurde  deshalb  nach  den  Bedingungen  gesucht,  unter  welchen  die 
Ausscheidung  des  Palladium cyantirs  auf  diesem  Wege  am  vollkom- 
mensten gelingt.  Beim  Zusetzen  von  Cyankalium  zur  Palladium- 
lösung mufs  vor  allem  jeder  Überschufs  vermieden  werden,  weil 
sonst  viel  Zeit  auf  die  Zersetzung  desselben  angewandt  werden 
mufs.  Am  besten  fügt  man  nur  so  viel  verdünnte  Cyankaliumlösung 
hinzu,  als  nötig  ist,  um  die   braunrote,   resp.  gelbliche  Färbung  der 
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Lösung  vollkommen  zum  Verschwinden  zu  bringen,  wobei  es  gleich- 
gültig ist,  ob  der  entstandene  Niederschlag  gelöst  wird,  oder  in  der 
Flüssigkeit  suspendiert  bleibt. 

Es  ist  ratsam,  ein  solches  Cyaukalium  zu  verwenden,  w^elches 
möglichst  frei  ist  von  Kaliumkarbonat,  um  auch  hier  sicher  zu  sein, 
dafs  die  Entfärbung  nicht  etwa  durch  letzteres  verursacht  worden 
ist.  Femer  ist  die  Kochdauer  der  mit  Cyaukalium  entfärbten  und 
hierauf  mit  Salzsäure  versetzten  Palladiumlösung  von  Wichtigkeit. 
Kocht  man  nämlich  nicht  genügend,  so  ist  die  Zersetzung  des  Cyan- 
kaliums  keine  vollständige,  und  Palladium  bleibt  in  Lösung. 

Ist  nach  5  bis  10  Minuten  langem  Kochen  kein  Geruch  nach 
Blausäure  mehr  wahrnehmbar  und  die  Reaktion  der  Flüssigkeit  noch 
sauer,  so  ist  alles  Palladium  ausgefällt. 

Die  Abscheidung  erfolgt  nicht  immer  in  gleicher  Weise:  Nach 
zu  kurzem  Kochen  bei  genügendem  Säuregehalt  kann  alles  Palladium 
ausgefällt  sein,  aber  ein  geringer  Teil  des  Niederschlages  ist  in 
äufserst  feinem  Zustande  in  der  Flüssigkeit  suspendiert  und  er- 
schwert das  sofortige  Filtrieren;  in  solchen  Fällen  nmfs  deshalb 
öoch  einige  Zeit  gekocht  werden.  Von  der  Vollständigkeit  des  Aus- 
fällens kann  man  sich  in  der  Weise  überzeugen,  dafs  man  eine 
f^robe  des  klaren  Filtrates,  welches  eine  entschieden  saure  Reaktion 
J^aben  mufs,  einige  Minuten  im  Kochen  erhält.  Bleibt  die  Flüssig- 
^^^t  klar,  so  enthält  sie  kein  Palladium.  Unter  Beobachtung  dieser 
^^sichtspunkte  wurden  einige  Bestimmungen  des  Palladiums  in 
^'^'gender  Weise  ausgeführt. 

Von  Palladiumchlorürlösungen,  deren  (i ehalt  an  Pd  durch  Fällung 
Hut  Quecksilbercyanid  genau  nach  dem  von  Fresenius^  angegebenen 
''^rtahren  bestimmt  war,  wurden  25  ccm  oder  50  ccm  mit  einer 
Kpette  abgemessen  und  in  ein    ca.  300  ccm   fassendes  Becherglas 

• 

^^fliefsen  lassen.  Nach  Verdünnen  mit  etwa  100  ccm  Wasser 
^'Urde  von  einer  lOVoigen  Lösung  reinen  Cyankaliums  tropfenweise 
^ter  Umrühren  so  lange  zugesetzt,  bis  die  letzte  Spur  der  gelblichen 
^^i'bung  verschwunden  war,  wobei  aber  noch  zarte  weifse  Flocken 
^  der  Rüssigkeit  ungelöst  verblieben.  Hierauf  wurde  vorsichtig. 
^^X^Y  Bedecken  des  Becherglases  mit  einem  Uhrglase,  ca.  1  ccm 
"^^Hzentrierte  Salzsäure  zugesetzt.  Sobald  die  schwache  Kohlensäure- 
^^twickelung  vorbei  war,  wurde  das  bedeckte  Becherglas  auf  einer 
^^bestplatte  erwärmt,  nach  Abspülen  des  Uhrglases  und  nach  Hinzu- 


'  Quant.  Anal,  6.  Aufl.  1,  348. 
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fügen  von  noch  etwa  50  ccm  Wasser  die  Flüssigkeit  auf  freier 
Flamme  zum  Sieden  erhitzt  und  7  bis  10  Minuten  gekocht.  Nach 
dieser  Zeit  ist  gewöhnlich  kein  Geruch  nach  Blausäure  mehr  wahr- 
nehmbar, und  der  rein  weifse,  grobflockige  Niederschlag  setzt  sich 
uach  Entfernen  der  Flamme  rasch  zu  Boden;  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  klar,  oder  kaum  opaleszierend.  Nach  etwa  ^/a  Stunde 
wurde  filtriert,  wobei  das  Filtrat  absolut  khir  war  und  durch  Kochen 
sich  nicht  trübte,  der  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  und 
vollständig  ausgewaschen.  ^ 

Bei  dem  nun  folgenden  Trocknen  färbte  sich  das  Palladiumcyanür 
anfangs  schön  rosa,  dann  grau.  Der  trockene  Niederschlag  wurde 
samt  dem  Filter  in  einen  kleinen  Porzellantiegel  gebracht,  verbrannt 
und  das  Palladium  über  dem  Gebläse  bis  zum  konstanten  Gewicht 
geglüht. 

1.  Lösung:  0.9370  g  eines  technischen  Alkalipalladium- 
chlorüres  wurden  in  250  ccm  aufgelöst. 

Proz   Pd  in  dem  vorl.  Palla- 
Mit  KCN  und  HCl  gefällt:     Gewogene  Gramme  Pd:  diumpräparat: 


25  ccm 

0.0312 

33.33 

50  ccin 

0.0621 

33.15 

Mit  Hg(CN:,  gelallt ; 

25  ccin 

0.03  lö 

33.52. 

2.    Lösung: 

3. 

5030 

g    eines 

anderen 

Palladiunipräparates 

wurden  ebenfalls  in  2o0  ccm  aufgelöst. 

Mit  KCN  und  HCl   gefällt:  Gewogene  Gramme  Pd:  Proz.  PJ  i.  den  Präparaten: 

10  ccm  0.0532  37.97 

Mit  Hg(CN),  gefällt: 

25  ccm  0.1328  37.91 

Dieses  Verfahren  scheint  somit  ziemlich  genaue  Resultate  für 
die  Bestimmung  des  Palladiums  zu  liefern  und  kann,  da  es  billigere 
Keagentien  erfordert,  als  das  Cyanquecksilberverfahren,  vielleicht 
auch  beim  Arbeiten  im  grofsen  von  einigem  Nutzen  sein. 

KössLER-  hat  gezeigt,  dafs  man  Palladium  von  Platin  durch 
Cyanquecksilber  trennen  kann,  wenn  man  dafür  Sorge  trägt,  dafs 
das  Platin  vollständig  als  Chlorid  in  Lösung  ist,  wobei  nur  Palladium- 
cyanür gefällt  wird.  Auch  hat  Rössler  die  Unlöslichkeit  des  Palla- 
diumcyanürs  in  Säuren  dargethan. 


*  Es  ist  beachteusweit;  dafs  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Palladiuuicyanflr 
keine  gelbliche  Färbung  besitzt,  wie  dies  bei  Anwendung  von  Quecksilbercyanid 
stets  der  Fall  ist. 

-  Zeitschr,  Chem.,  9,  175. 
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Es  wurde  uuii  gefunden,  dafs,  wenn  man  Platincliloridlösung  mit 
Cyankalium  und  Salzsäure  genau  nach  der  oben  für  die  Fällung  des 
ralladiums  beschriebenen  Art  behandelt,  die  Lösung  absolut  klar 
bleibt.  Da  man  beim  Abscheiden  des  Palladiums  nach  diesem  Ver- 
fahren mit  stark  verdünnten  und  heifsen  wässerigen  Lösungen  arbeitet, 
so  liegt  keine  Gefahr  vor,  dafs  sich  Kaliumplatinchlorid  ausscheidet, 
auch  wenn  man  Palladium  aus  platinhaltigen  Lösungen  durch  Cyan- 
kalium und  Salzsäure  ausfällen  wollte.  In  der  That  zeigte  ein 
qualitativer  Versuch,  dafs  aus  einer  Palladiumchlorür  und  Platin- 
chlorid enthaltenden  Lösung  durch  Cyankalium  und  Salzsäure  das 
Palladiumcyanür  rein  weifs  gefällt  wurde,  und  dafs  dasselbe  nach 
dem  Auswaschen  keine  gelbliche  Färbung  besafs,  welche  auf  etwa 
mitgerissenes  Platinsalz  hinweisen  würde. 

Es  könnte  also  das  oben  beschriebene  Verfahren  zur  Trennung 
des  Palladiums  von  Platin  angewandt  werden.  Ob  man  auf  diese 
Weise  das  Palladium  von  sämtlichen  Platinmetallen  wird  scheiden 
können,  müssen  weitere  Versuche  lehren;  doch  ist  dieses  auf  Grund 
gemeiner  Eigenschaften  der  Platinmetalle  nicht  unwahrscheinlich. 
E-s  zeigt  nämlich  das  Palladium,  was  die  Bildung  der  Cyanverbindungen 
l^etrifft,  in  der  Eeihe  dieser  Metalle  ein  ganz  eigenartiges  Verhalten, 
Während  die  Doppelcyanüre  aller  übrigen  Platinmetalle  bei  hoher 
Temperatur  sich  bilden  und  das  in  ihnen  enthaltene  Metall  dieser 
^nippe  auf  gewöhnlichem  Wege,  analog  dem  Verhalten  der  Eisen- 
^yanverbindungen,  nicht  erkennen  lassen,  während  in  diesen  Doppel- 
'yanüren  ferner  das  Alkalimetall  sich  leicht  unter  Bildung  von 
iletallcyanwasserstolfsäuren  durch  Wasserstoff  ersetzen  läfst,  sind 
^r  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Palladiums  diese  Eigen- 
^^'haften  nicht  bekannt.  Das  KaUumpalladiumcyanür  zersetzt  sich 
^ät*h  den  angeführten  Versuchen  beim  Schmelzen,  Säuren  spalten  leicht 
'^^ladiumcyanür  ab,  Schwefelwasserstoff  fällt  sofort  Palladiumsulfür, 
'^'"'2  das  Metall  ist  für  den  direkten  analytischen  Nachweis  in  diesen 
^^J'bindungen  nicht  latent  geworden. 

Dem  Palladium  am  nächsten  steht  in  dieser  Hinsicht  das  Platin, 
'^^liumplatincyanür  kann  ebenfalls  auf  nassem  Wege  aus  Cyankalium 
^^d  Platinchlorür,  andererseits  jedoch  auch  durch  Schmelzen  des 
^'^talls  mit  FeiTocyankalium  erhalten  werden.  Mit  den  Lösungen 
"^1*  Chloride  der  übrigen  Platinmetalle  scheint  Cyankalium  keine 
*6rbindungen  zu  bilden,  wenigstens  steht  dieses  für  Iridium  und 
ßhodium  fest;  für  Osmium  und  Ruthenium  fehlen  spezielle  Angaben, 
Joch  ist  für  die  Darstellung  der  Doppelcyanüre  dieser  Metalle  bis 
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jetzt  nur  die  Bildungsweise  durch  Schmelzen  der  betreffend 
Ammoniumchlorürdoppelsalze  mit  Cyankalium  bekannt.  —  Sob 
nimmt  das  Palladium  in  Bezug  auf  das  Verhalten  seiner  Cya 
Verbindungen  in  der  That  eme  Ausnahmestellung  unter  den  eigei 
liehen  Platinmetallen  ein. 

Es  schliefst  sich  in  dieser  Hinsicht  am  nächsten  an  das  Gc 
An,  zumal  was  die  Bildung  von  freiem  Cyanür  aus  Palladosa 
lösungen  durch  Cyankalium  und  Salzsäure  betrifft.  Nach  Hjml 
verändert  sich  eine  Lösung  von  Kaliumgoldcyanür  auf  Zusatz  v 
Salzsäure  in  der  Kälte  gar  nicht.  Erwärmt  man  aber,  so  entweic 
Blausäure,  und  es  scheidet  sich  der  gröfste  Teil  des  Goldcyant* 
aus.  Verdampft  man  zur  Trockene,  so  stellt  der  Rückstand  e 
Gemisch  dar  von  Goldcyanür  und  Chlorkalium,  aus  dem  das  letzte 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  leicht  entfernt  wird.  Auch  dun 
Vermischen  einer  Goldchloridlösung  mit  Cyankalium  und  Ansäuei 
mit  Salzsäure  erhält  man  eine  Ausscheidung  von  Goldcyanür. 


Bestimmung  von  Ohlor  neben  Palladium  und  quantitative 
Bestimmung  des  Palladiums  durch  Reduktion  mit  Alkohol  i 

alkalischer  Lösung. 

Wenn  man  die  Beleganalysen  mustert,  welche  den  Beschreibunge 
der  chlorhaltigen  Palladiumverbinduugen  beigegeben  sind,  so  findi 
man,  dafs  das  Chlor  entweder  gar  nicht  bestimmt  wurde,  oder  da 
in  den  Fällen,  in  welchen  dieses  geschehen,  meist  Werte  erhalte 
wurden,  die  von  den  theoretischen  Zahlen  um  ein  Minus  von  0. 
bis  0.8  7o  sich  unterscheiden.  Es  mufs  dieses  auffallen,  da  ein 
Chlorbestimmung  in  einer  Substanz  im  allgemeinen  leicht  und  siehe 
ausführbar  ist.  So  wurde  bei^ielsweise  die  Bestimmung  des  Chloi 
nicht  ausgeführt  in  Palladiumchlorür,  Ammoniumpalladiimichlorü 
Ammoniumpalladiumchlorid,  Kaliumpalladiumchlorid,  MagnesiumpalL 
diumchlorid,  Zinkpalladiumchlorid ,  in  den  Palladodiammoniuu 
Chloriden. 

Die  Methode,  nach  welcher  das  Chlor  in  anderen  Fällen  bestium 
wurde,  ist  angegeben  von  Kane^  gelegentlich  der  Analyse  seine 
Palladiimioxychlorürs  und  bestand  in  der  gewötmlichen  Fällung  de 


*  Ann,  Chem,  Pharm.  42,  167  u.  337. 

*  Phüos.  Trans.  1842,  282. 
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salpetersauren  Lösung    der  Substanz    mit    Silbernitrat   und   Wägen 
des  Chlorsilbers. 

Kane   fand   im   Oxychlorür  z.  15.  10.69  7o  Cl,    anstatt  der  von 
der  Theorie  verlaugten  11.52  7o. 

Für  Palladosammoniumchlorid  fand  Fehling^  32.83  7o,  anstatt 
33.60  7o.  Zahlen  für  das  Chlor,  die  von  den  theoretischen  um 
0-3  7o  bis  0.8  %  differieren,  erhielt  Welkow^  bei  seinen  Analysen 
er  Palladiumdoppelsalze  des  Aluminiums  und  Berylliums. 

Es  mufs  also  schon  nach  diesen  Thatsachen  der  üblichen  Methode 
er  Chlorbestimmung  bei  Anwesenheit  von  Palladium  wahrscheinlich 
in  Fehler  anhaften,  und  dieses  stellte  sich  auch  thatsächlich  bei 
er  Untersuchung  eines  Kaliumpalladiumchlorürs  und  Ammonium- 
süladiumchlorürs  heraus. 

Fällt  man  eine  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Palladiumchlorür- 

lösung  mit  Silbeniitratlösung,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von 

Cllorsilber,   der  nie  rein  weifs  erscheint,  stets   mehr  oder  weniger 

gelblich  gefärbt  ist  und  weder  durch  Wasser,  noch  durch  Salpetersäure 

^'cifs  gewaschen  werden  kann.     Trocknet  und  schmilzt  man  dieses 

"Clilorsilber,    so    erscheint   es    grauschwarz;    reduziert   man    es   im 

Wasserstofifsti'ome  zu  Metall,    so  erhält  man  eine   leicht   brüchige, 

schwarze,  metallische  Masse.     Es  wird  mit  dem   Chlorsilber  etwas 

I^alladium  mitgerissen,  und  man  sollte  denmach  erwarten,   dafs  man 

2U  hohe  Werte  für  das  Chlor  finden  wird.     Stets  aber  wurde  das 

Gegenteil  beobachtet;  es  konnte  also  bei  Gegenwart  von  Palladium 

^^  Chlor  nicht  vollständig  durch  überschüssig  zugesetztes  Silber- 

^trat  gefällt  werden. 

Zur  genauen  Bestimmung  des  Chlors  in  Palladiumverbindungen 
^Tirde  eine  neue  Methode  angewandt,  welche  frei  von  Fehlerquellen 
ist  und  zugleich  gestattet,  das  Palladium  quantitativ  zu  bestinunen. 
Sie  beruht  auf  der  Reduktion  der  Palladiumverbindungen  mittelst 
Alkohol  in  alkalischer  Lösung.  Die  Palladiumlösung  wird  mit  chlor- 
freier Natronlauge  bis  zur  Wiederauflösung  des  entstandenen  Nieder- 
schlages versetzt,  hierauf  Alkohol  von  95®  in  genügender  Menge 
zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Wird  das  Becherglas 
iß  das  kalte  Wasserbad  gestellt  und  allmählich  erwärmt,  so  scheidet 
sich  das  Palladium  in  Form  von  metallischen  Schüppchen  aus,  die 
teils  zu  Boden  sinken,  teils  einen  schönen  Spiegel  an  den  Wandungen 


*  Ann.  Chem,  Pharm.,  89,  110. 

*  Ber.  chem.  Ges.  7,  38,  803. 
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des  Becherglases  bilden.  Setzt  man  dagegen  das  Becherglas  in  das 
siedende  Wasserbad,  so  >Yird  das  Palladium  als  schwarzes  Pulver 
ausgeschieden,  das  sich  leichter  quantitativ  aus  dem  Glase  entfernen 
läfst.  Das  reduzierte  Metall  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  das  Filtrat  so  lange  erwärmt, 
bis  aller  Alkohol  veijagt  ist,  sodann  verdünnt,  die  erkaltete  Lösung 
vorsichtig  mit  Salpetersäure  bis  zur  vorwaltenden  sauren  Reaktion 
versetzt  und  das  Chlor,  wie  gewöhnlich,  durch  Silbernitrat  gefällt 
Das  durch  Reduktion  des  Chlorsilbers  erhaltene  Silber  war  nun 
vollkommen  rein  und  gelangte  zur  Wägimg.  Das  auf  dem  Filter 
verbliebene  Palladium  wurde  getrocknet,  geglüht  und  gewogen,  es 
war  quantitativ  ausgefällt. 

I.    C  h  1 0  r  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g  e  n : 
1.  Analyse  eines  technischen  Alkalipalladiumchloiüres: 

Gefundene  Prozente  Chlor 

Direkte  Fällung  der  Lösung  durch 
Silbernitrat 
Fällung  des  Chlorsilbers  nach  vorauf- 
gegangener Abscheidung  d.  Palladiums 

2.  Analyse  von  Ammoniumpalladiumchlorür: 
0.3469  g  lieferten  nach  Abscheidung  des  Palladiums  Chorsilber, 
das  0.5265  g   Silber  bei  der  Reduktion  im  Wasserstoffstrom  ergab. 

Gefundene  Prozente  Für  (NHJ,PdCl4 

berechnete  Prozente 

Chlor  49.98  49.95. 

IL  Palladiumbestimmungen: 

1.  Nach  der  oben  beschriebenen  Methode  der  Reduktion  in^ 
alkalischer  Lösung  wurde  das  Palladium  in  einem  technischen^: 
Alkalipalladiumchlorür  bestimmt  und 

gefunden:  Gehalt  des  Salzes  nach  einer  Bestimmung  durcl 

Fällen  mit  ng(CN), 

Palladium       33.14  33.52. 

2.  0.3469  g    Annuoniumpalladiumchloiür   lieferten   nach    obigei 
Methode  0.1311  g  Palladium,  oder 

gefunden  Für(NH4)2PdCl4  berechnete  Prozente 

in  100  Teilen  Palladium 

Palladium  37.8  37.4. 


42.57  43.04 


44.15  43.96 
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Verhalten  von  Kaliumcliromat  zu  Palladiumchlorür. 

Um  das  Chlor  im  Kaliumpalladiumchlorür  zu  bestimmen,    wurde 
aufser  dem  im   vorigen  Kapitel   beschriebenen  Verfahren  versucht, 
die  titrimetrische  Methode  mit  Silberlösung  zu  benützen.     Es  war 
interessant,  zu  sehen,  ob  in  stark  verdünnter  Palladiuralösung  unter 
Anwendung   von    Kaliumchromat    als   Indikator   der    Endpunkt   der 
Titration,    d.   h.    die   Bildung    von    Silberchromat,    deutlich    wahr- 
zunehmen   sein    wird.      Doch    trat   hierbei    eine    ganz    unerwartete 
Erscheinung  auf.     Als  zu  der  Palladiumlösung  ein  Tropfen  Kaliuni- 
cbomatlösung  zugesetzt  wurde,  bildeten  sich  sofort  blutrote  Streifen, 
und  beim  Umrühren  wurde  die  Lösung  tief  braunrot  und  undurch- 
sichtig.   In  dünner  Schicht  betrachtet,  war  sie  jedoch  klar,  und  erst 
bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  begann  die  Flüssigkeit  sich   zu 
trüben  und  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  abzuscheiden.    Erwärmt 
Alan  aber   die  mit  Kaliumchromat  versetzte  Palladiumchlorürlösung, 
So  beginnt  schon  bei  ca.  50^  C.   die  Bildung  eines  Niederschlages, 
Und  kocht  man  einige  Minuten,  so  ist  nach  kurzer  Zeit  die  Fällung 
^ine  vollständige;    aus    dem   klaren   Filtrate    wird    durch   weiteres 
Kochen  nichts  mehr  abgeschieden. 

Der  Niederschlag  ist  amorph  und  grobilockig;  bei  längerem 
Kochen  in  der  Flüssigkeit  zerfällt  er  in  feinere  Flocken  und  läfst 
^ch  dann  leicht  auswaschen;  er  hat  die  Farbe  des  Fisenoxydhydrats. 
^«im  Auswaschen  wird  er  dichter  und  nimmt  eine  schwärzliche 
F'lirbung  an.  Mit  dem  Niederschlage  verglichen,  der  durch  Natron- 
lauge in  Palladiumchlorürlösung  entsteht,  erscheint  er,  auch  frisch 
gefällt,  bedeutend  dunkler. 

Es  lag  zunächst  die  Annahme  nahe,    dafs  irgend    ein  Pallado- 
<^hromat    bei    dieser    Reaktion    entstanden    wäre.       Die     erhaltene 
Fällung  wurde  deshalb  sorgfältig  untersucht  und  zunächst  getrocknet, 
^obei  sie  sehr  an  Volumen  abnahm,   sich  braunschwarz  färbte;   bei 
llO^C.   ward    die    Substanz   spröde  und  liefs  sich  dann  zu   einem 
^^hwarzen  Pulver  zerreiben.     Dieses  behandelte  man  mit  Salzsäure, 
^^  welcher   es  sich  ohne  Gasenentwickehing  leicht  und  vollständig 
löste  und  eine  gelbe  Flüssigkeit  bildete.    Mit  Alkohol  versetzt  und 
^uf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verjagen  des  Alkohols  erwärait,  ver- 
moderte die  salzsaure  Lösung  ihre  Farbe  nicht.     Nach  Übersättigen 
^t  Ammoniak  und  Kochen  trat  Entfärbung  ein  ohne   irgend  eine 
Ausscheidung  von  Chromoxyd.     Die  Verbindung  enthielt  also  kein 
Chrom.     Sie  enthielt  auch  kein  Kalium,  denn  der  wässerige  Auszug 


—  232  — 

der  geglühten    Substanz  hinterliefs   nach   dem  Verdampfen  keinei^ 
Rückstand. 

Um  irgend  einen  Anhaltspunkt  für  die  Zusammensetzung  des 
Körpers  zu  gewinnen,  wurde  zunächst  der  Gehalt  an  Palladium 
bestimmt.  Es  zeigte  sich,  dafs  beim  Glühen  der  Substanz  in  der 
Luft  schon  bei  heller  Rotglut  metallisches  Palladium  in  Form  eines 
schwarzen  Pulvers  zurückbleibt. 

0.2860  g  der  bei  110^  C.  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrock- 
neten Substanz  lieferten  0.2206  g  oder  77.15  7o  Palladium. 

Das  Aussehen  und  das  Verhalten  der  Substanz  liefsen  auf  ein 
Oxvd  des  Palladiums  schliefsen. 

Von  Verbindungen  des  Palladiums  mit  Sauerstoff  sind  beschrieben: 
PalladiumsuboxydulS  PdgO  mit  93.0 7o  Pd;  Palladiumoxy- 
duP  mit  86.92  7o;  Palladiumoxyduloxyd»,  4PdO.Pd02  mit 
84.7  7o  und  das  von  Berzelius  erhaltene  Palladiumoxyd,  PdOg, 
für  welches  keine  Analysen  vorliegen  und  welches  der  Formel  . 
gemäfs  76.89  %  Pd  enthalten  mufs,  also  fast  genau  so  viel,  wie  die  i 
vorliegende  Substanz. 

Ob  dieselbe  wirklich  Palladiumoxyd  —  PdOg  —  war,  darüber  ' 
mufste  erst  durch  weitere  Analysen  Aufklärung  geschaffen  werden.  . 
Von  vornherein  war  dieses  nicht  ausgeschlossen ;  denn  dafs  - 
beim  Behandeln  der  niederen  Chloride  der  Platinmetalle  mit  ^ 
Alkalien  höhere  Oxyde  sich  bilden  können,  hat  Claus*  für  das« 
Iridiumoxyd,  IrO^,  gezeigt  und  für  das  Ruthenium sesquioxyd,  Ru^Oj,^ 
wahrscheinlich  gemacht. 

Im  gegebenen  Falle  entstand  in  der  sauren  Lösung  des  Palla — 
diumchlorürs  durch  Einwirkung  von  Kaliumchromat,  welches  bekannt— - 
lieh  alkalisch  reagiert,  eine  chromfreie  Verbindung  des  Palladiums,  ^ 
wobei  das  Chromat  in  Bichromat  verwandelt  wnirde;  eine  gleich — 
zeitige  Bildung  von  Chromoxyd,  resp.  Chromisalz  konnte  jedoch  be0 
sorgfältiger  Prüfung  nicht  beobachtet  werden.  —  Die  Fällung  deff' 
Palladiums  schien  quantitativ  zu  verlaufen. 

Zur  weiteren  Untersuchung  der  Verbindung  wurde  reines  Kalium- 
palladiurachlorür  angewandt.  Dasselbe  wurde  dargestellt  aus  einem 
unreinen  technischen  Produkte  durch  zweimaliges  ümkrystallisieren 
aus  heifsem  Wasser,  wobei  es  in  schönen  durchsichtigen  Krystallen 


»  Kane,  Phil.  Tram.  (1842),  276. 

*  Berzelius,  Pogg.  Ann.  13,  454. 

*  Schneider,  Pogg.  Ann.  141,  528. 

*  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  240. 
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gewonnen  wurde,  welche  im  auffallenden  Lichte  goldgrüue,  im  durch« 
gellenden  dunkelrote  Farbe  zeigten. 

Von  diesen  an   der  Luft  getrockneten  Kr\stallen,    welche  auch 
nach  längerem  Liegen    über  Schwefelsäure  vollkommene  Gewichts- 
konstanz behielten  und  keine  Spur  von  Verwitterung  zeigten,  wurden 
0.2715  g   in   ca.  150  cbm  Wasser  gelöst.     Andererseits  wurde   eine 
Lösung  von  Kaliumchromat  bereitet,   deren  Gehalt   nach  folgenden 
Betrachtungen  bemessen  war:  In  der  Vermutung,   dafs  das  Chromat 
oxA'dierend  auf   das   Palladiumchlorür   wirken  könne,    und    zwar  so, 
<Iafs  3  Moleküle  des  letzteren  2  Moleküle  Chromat  erfordern,  wurde 
<liezu  lösende  Menge  Chromat  berechnet.    Hiernach  wurden  1.0807  g 
Kaliumchromat  in   100  ccm  Wasser  gelöst.     lOccm    dieser   Lösung 
enthalten  so  viel  Chromat,  dafs  dasselbe  zu  den  angewandten  0.2715  g 
Kaliumpalladiumchlorür  im  Verhältnis  von  2 :  3  Molekülen  steht. 

Nun  wurden  zu  der  Palladiumlösung  10  ccm  der  Chromatlösung 
zugesetzt.  Es  trat  sofort  die  tiefbraune  Färbung  ein,  doch  schied 
sich  auch  beim  Kochen  kein  Niederschlag  aus.  Die  Reaktion  der 
t'lüssigkeit  war  schwach  sauer.  Es  wurden  dann  noch  5  ccm 
Chromatlösung  hinzugefügt,  so  dafs  jetzt  auf  ein  Molekül  Palladium 
1  Molekül  Chromat  vorhanden  war.  Der  Niederschlag  (a)^  begann 
^ich  zu  bilden.  Nach  einigem  Kochen  liefs  man  denselben  absitzen 
Und  sammelte  ihn  vollständig  auf  ein  bei  110^  C.  getrocknetes  und 
gewogenes  Filter.  Nach  dem  Auswaschen  wurde  der  Niederschlag 
t>ei  110®  C.  so  lange  erwärmt,  bis  vollkommene  Gewichtskonstanz 
Erzielt  war.  Hierauf  erhitzte  man  den  Niederschlag  samt  Filter  im 
^orzellantiegel  und  glühte  das  zurückgebliebene  Palladium  über  dem 
Gebläse  bis  zum  konstanten  Gewichte 

Das  schwach  saure  Filtrat  des  soeben  analysierten  Niederschlages 
(Volumen  =  ca.  250  ccm)  wurde  hierauf  allmählich  mit  7.5  ccm 
derselben  Chromatlösung  versetzt,  erliitzt,  worauf  abennals  eine 
Ausscheidung  eines  braunen  Niederschlages  (b)  stattfand.  Derselbe 
tvurde  auf  gleiche  Weise  wie  (a)  behandelt. 

Aus  dem  nunmehr  schwach  alkalischen  zweiten  Filtrate  wurde 
.«^rhliefslich  durch  0.5  ccm  der  Chromatlösung  eine  Fällung  (c) 
erhalten,  die  in  gleicher  Weise  getrocknet  und  geglüht  wurde. 

Sämtliche  Fällungen  wurden  in  ein  und  demselben  Becherglase 
vorgenommen,  an  dessen  Wandungen  zuletzt  noch  ein  fest  anhaften- 
der geringer,  bräunlicher  Anflug  verblieb.     Derselbe  wurde  in  einem 


^  Analyse  siehe  unten. 
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Tropfen  Salzsäure  gelöst  und  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Chroi 
lösung  die  letzten  Mengen  braunen  Niederschlages   gewonnen, 
noch  mit  Portion  (c)  vereinigt  wurden. 

Das  letzte  Filtrat  von  Niederschlag  (c)  schied  auch  bei  giöfse 
Zusatz  von  Chromat  keine  Fällung  mehr  aus. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind,  in  folgender  Tabelle  zusamn 
gestellt. 


Fällung 


Gefundene 
Gramme  der  bei 
110®  C.  getrockn. 

Substanz 


Gefundene 

Gramme 

Palladium 


Prozente  Pall 
dium  in  der  1 
110'»  C.  getroc 
Substanz 


Ca) 
(b) 
(c) 

Summa: 


0.0774 
0.028G 
0.0088 


0.1148 


0.05952 
0.02202 
0.00682 

0.08836= 


76.89 
76.99 
77.24 


76957o 


Pd02  müfste  76.89%  Pd  liefern,    und   es  war  durch  diese  ^ 
suche  zunächst   die   auffällige  Thatsache  festgestellt,    dafs   die 
110®  C.    getrocknete    Substanz    ebensoviel   Palladium   enthält, 
•das  Palladmmoxyd,  PdOg.    Aufserdem  zeigen  die  oben  angefühi 
Analysen,  dafs  das  Palladium  aus  Palladosalzlösungen  durch  Zui 
von   Kaliumchromat  quantitativ   gewonnen    werden    kann,    denn 
angewandten  0,2715  g  KoPdCl^  enthalten    0.08851g   oder   32.6' 
Pd,  während  gefunden  wurde  0.08836  g  oder  32.547o  Pd. 

Der  Versuch,  den  Sauerstoff  der  Substanz  direkt  durch  Erhit 
im  luftfreien  Kohlensäurestrom  und  Auffangen  über  Natronlauge 
bestimmen,  führte  nicht  zum  Ziel.  Doch  wurde  hierbei  wi 
genommen,  dafs  die  über  Phosphorpentoxyd  getrocknete  Subst 
beim  Erhitzen  reichliche  Mengen  Wasser  ausschied,  und  ferner,  ( 
sich  beim  Glühen  im  Kohlensäurestrome  an  den  Wandungen 
Rohres  ein  rotes  Subhmat  bildete.  Dasselbe  war  in  Wasser  ; 
Teil  löslich,  und  in  der  wässerigen  Lösung  konnte  Chlor  nachgewii 
werden.  Beim  Glühen  der  Substanz  an  der  Luft  im  bedeckten 
zellantiegel  konnte  die  Bildung  des  Sublimates  nicht  wahrgenom 
werden.  Anfangs  wurde  vermutet,  dafs  das  Chlor  vielleicht  aus 
von  der  Kohlensäure  mitgerissenen  Salzsäure  stammen  köi 
doch  ergab  sich  die  ganz  unerwartete  Thatsache,  dafs  die  Subs 
selbst  Chlor  enthielt. 

Löst  man  die  vollständig  ausgewaschene,  feuchte  oder  getrock 
.Chromatfällung  in  Salpetersäure  und  fügt.  Silbernitrat  zu,    so  b 
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sich  ein  Niederschlag  von  Ghlorsilber.  —  Dafs  man  es  hier  trotz 
des  übereinstimmenden  Palladiumgehaltes  nicht  mit  einem  Palladium- 
oiyd  zu  thun  hatte,  wurde  dadurch  bewiesen,  dafs  beim  Zufügen 
¥00  Chlorkalium  zu  der  salzsauren  Lösung  der  Substanz  sich  kein 
Ealiumpalladiumchlorid  bildete,  und  dafs  sich  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  in  der  Wärme  kein  Chlor  entwickelte.  Infolgedessen 
wurde  in  der  vorliegenden  Substanz  auTser  Palladium  auch  Chlor 
und  Wasser  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  wurde  sowohl  in  der  bei  110^  C. 
getrockneten,  als  auch  in  der  vollständig  entwässerten  Substanz 
ausgeführt,  um  entscheiden  zu  können,  ob  bei  der  Temperatui*,  bei 
welcher  das  Wasser  entweicht,  nicht  auch  Chlor  mit  weggeht. 

Wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  bei  hoher  Temperatur  getrock- 
neten Substanz  sowohl  in  verdünnter  Salpetersäure,  als  auch  in 
Alkalilaugen  wurde  die  Methode  angewandt,  welche  auf  der  Zer- 
setzung der  Chlorverbindungen  durch  Calciumoxyd  beruht,  wie  sie 
bei  der  Analyse  chlorhaltiger  organischer  Verbindungen  benützt  wird, 
nur  dafs  man  sich  eines  kürzeren,  20  cm  langen  Rohres  bediente. 
Das  am  geschlossenen  Ende  mit  Calciumoxyd,  der  Mischung  und 
▼ome  wieder  mit  Calciumoxyd  beschickte  Eohr  wurde,  wie  gewöhn- 
lich, erhitzt,  schliefslich  die  Mischung  10  Minuten  lang  im  Glühen 
^ten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Ganze  in  ein  Becherglas 
entleert,  mit  viel  Wasser  versetzt  und  allmählich  sehr  verdünnte 
^petersäure  zugegeben.  In  der  vom  metallischen  Palladium  abfil- 
trierten, schwach  grünlich  gefärbten  Lösung  wurde  das  Chlor  als 
CMorsilber  gefällt  und  das  reduzierte  Silber  zur  Wägung  gebracht*. 

Das  Wasser  wurde  durch  Erhitzen  der  Substanz  unter  allmählicher 
Steigerung  der  Temperatur  ermittelt.  Aufserdem  wurde  der  Gewichts- 
verlust bestimmt,  den  die  über  Phosphorpentoxyd  getrocknete  Substanz 
keim  Trocknen  bis  110 'C.  erleidet.  Die  Wasserabgabe  an  Phosphor- 
pentoxyd erfolgt  langsam,  wie  aus  folgenden  Zahlen  zu  ersehen  ist: 

0.7020  g  der  Substanz,  die  so  weit  getrocknet  war,  dafs  sie  sich 
gut  zu  Pulver  zerreiben  liefs,  zeigte  nach  je  24  Stunden  das  Gewicht: 

1)  0.6938  g  5)    0.6852  g 

2)  0.6890  g  6)    0.6849  g 

3)  0.6880  g  7)    0.6830  g 

4)  0.6871  g  8)    0.6823  g 
Das  letzte  Gewicht  blieb  konstant. 


^  Aoalyse  siehe  weiter  unten. 
Z.  aiioiir-  Cbem.  1.  17 
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Dieser  Köi-per  wurde  daun  bei  110®  C.  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet : 

Angewandte  Gramm  der 
neben  PjOg  trocknen  Substanz: 

I.  0.1455 
n.  0.6823 


Gewichtsrerlust 
bei  1100  C: 

0.0034 
0.0137 


Prozente  Wasser: 

2.34 
2.01. 


Durch  ferneres  Erhitzen  der  bei  110®  C.  getrockneten  Substanz 
bei  höherer  Temperatur  ging  abermals  Wasser  fort  bis  zu  225  ®C. 
Beim  weiteren  Erhitzen  bis  zu  250  ®  C.  war  dann  aber  Gewichts- 
abnahme nicht  mehr  zu  bemerken. 

0.5084  g,  bei  110®  C.  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet, 
verloren  bis  225®  C.  0.0452  g  oder  8.907o  Wasser. 

Dafs  hierbei  kein  Chlor  mit  wegging,  beweisen  folgende  Zahlen: 


Angewandte 

1  Gramme 

Gefimdene 

Entsprechende 

Prozente 

bei  HO''  C. 

bei  250"  C. 

Gramme 

Menge  Cl 

Chlor  in 

getrocknet : 

getrocknet: 

Silber  aus  dem 
gefällten  AgCl: 

in  Grammen: 

der  bei  110"  C. 
getr.  Substanz: 

I.  0.1083 

0.01052 

0.00346 

3.19 

IL 

0.2533 

0.02992 

0.00891 

3.23. 

Stellt  man  alle  diese  Resultate  zusammen,  indem  man  das  Chlor 
an  Palladium,  den  Rest  des  Palladiums  an  Sauerstoff  zu  Oxydul 
gebunden  berechnet,  so  ergiebt  für  den  bei  110^  C.  getrockneten 
Köq)er  folgende  Zusammensetzung: 


Prozente : 

fPd    4.79 
\CU    3.20 

j  Pd'  72.10 
\0    10.86 

H,0  8.90 


Prozente : 


PdClg     7.99 


PdO     82.96 
H.,0       8.90 


99.85. 


Es  liegt  also  ein  sehr  basisches  Palladiumchlorür,  oder  ein 
Palladiiunoxvchlorür  vor. 

Kane^  hat  ein  Palladumioxychlorür  dargestellt  durch  Versetzen 
von  sehr  überschüssigem  Palladiumchlorür  mit  Natronlauge  oder 
Kalilauge.    Dasselbe  hatte  eine  Zusammensetzung,  die  auf  die  Formel: 

3PdO.PdCL.4H2O 

stimmte.    Berzelius-  erhielt  ein  Palladiumoxychlorür  in  Form  eines 


Phil,  Trans.  <1842),  282. 
-  Po(jg,  Ann»  13,  454. 
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donkelrosenroten,  in  Wasser  unlöslichen  Pulvers   durch  wiederholtes 
Abdampfen  einer  wässerigen  Palladiumchlorürlösung.    Fischeb*  end- 
lich konnte  ein  Palladiumoxychlortir  erhalten  durch  Behandehi  einer 
zur  Trockne  abgedampften  salpetersalzsauren  Palladiumlösung  mit 
Wasser.  —  Analysen    der    beiden    letzteren   Verbindungen    liegen 
nicht  vor. 

Die  Bildung  eines  Oxychloiürs  durch  Kaliumchromat,  welches  ja 
als  schwache  Base  fungiren  kann,  ist  vergleichbar  mit  der  Wirkung 
eines  Alkalis  auf  überschüssiges  Palladiumsalz. 

Die  oben  mitgeteilten  Zahlen  würden  für  die  Substanz  eine  aller- 
dings sehr  komplizierte  Formel: 

löPdO.PdClg.llH^O 
ergreben. 


Berechnet  7o: 

Gefunden  7o: 

15PdO 

1833.0 

82.998 

82.96 

PdCl, 

177.2 

8.025 

7.99 

llHjO 

198.0 

8  977 

890 

2:^08.2  100.000 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  ziemlich  genau  auf  die  angefühlte 
Formel;  jedenfalls  ist  hierdurch  festgestellt,  dafs  Kaliumchromat  im 
Stande  ist,  aus  Palladosalzlösungen  ein  stark  basisches  Oxychlorür 
Qnantitativ  zu  fällen.  Dieses  lässt  sich  gut  auswaschen,  braucht  nur 
über  dem  Gebläse  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht  zu  werden,  um 
das  gesamte  in  einer  Lösung  befindliche  Palladium  als  Metall  zur 
Tagung  zu  bringen. 

In  Bezug  auf  diese  neue  Bestimmungsmethode  des  Palla- 
diums ist  zu  bemerken,  dafs  eine  wässerige  Palladiumchlorürlösung 
die  Fähigkeit  besitzt,  Palladiumoxydul,  oder  Oxychlorür  in  Lösung 
7Ai  halten;  es  ergiebt  sich  dieses   auch  aus  den  im  Anfange  dieses 
Kapitels  mitgeteilten  Thatsachen.     Als  Chromat  im  Verhältnis  von 
2  Molekülen  zu  3  Molekülen  Palladiumchlorür  zugesetzt  wurde,  so 
schied  sich  nichts  aus,  obgleich  die  dunkle  Färbung  dafür  sprach, 
dafs  die  Verbindung  sich  gebildet  hatte.    Bei  dem  Verhältnisse  von 
1  ATolekül  Palladium  zu  1  Molekül  Chromat  trat  teilweise  Ausscheidung 
ein.    Giebt  man  aber  zu  der  Palladiumchlorürlösung  auf  einmal  einen 
Überschufs  von  Kaliumchromat,  so  scheidet  sich  alles  Palladium  in 
der  Form  von  Oxychloriir  aus.    Man  kann  in  dieser  Weise  also  das 
Palladium   in  Palladiumsalzen   bestimmen.     Vielleicht  könnte  diese 
Fällung  auch  zur  Trennung   des  Palladiums  von   anderen  Metallen 


*  Fogg,  Ann.  71,  431. 

17* 
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Verwertung  finden;  zur  Scheidung  speziell  von  den  Platinmetallen 
kann  sie  nicht  angewandt  werden.  Es  geht  dieses  aus  folgenden 
qualitativen  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Kaliumchromates  gegen 
Lösungen  verschiedener  Platinmetalle  hervor: 


Es  liefern 
die  Losungen  von 


^ 


mit  Kaliumchromat  in  der 


Rutheniumchlorid 

Kaliumosmiumchlorür 

Osmiumtetroxyd 

Kaliumiridiumchlorür 

Platinchlorid 

Rhodiumchlorür 


flockige,  hellbraune  Fällung 
keine  Ausscheidung 


Vermehrung  des  Niederschlages 
Nachdunkeln ; 

bei  längerem  StehenAbscheidung 

schwarzbrauner  Flocken 

unverändert' 

keine  Ausscheidung 

keine  Ausscheidung 

keine  Ausscheidung 


Verhalten  von  Kaliumchromat  gegen  Ammonium- 

palladiumchlorlir. 

Als  versucht  wurde,  das  im  vorigen  Kapitel  beschriebene  Oxy- 
chlorür  aus  Ammoniumpalladiumchloiiir  darzustellen,  zeigte  es  sich, 
dafs  die  Reaktion  zwischen  Chromat  und  Palladosalzen  in  Gegenwart 
von  Ammoniumchlorid  anders  verläuft,  als  ohne  das  letztere. 

Beim  Zufügen  von  Chromatlösung  zu  einer  Lösung  von  AmmoniunH 
palladiumchlorür  trat  allerdings  eine  dunkle  Färbung  ein,  gerade  so, 
wie  bei  der  Reaktion  zwischen  Palladiumchloilir  und  KaUumchromat 
oben  beschrieben  wurde.  Jedoch  schied  sich  selbst  nach  längerem 
Kochen  nm-  ein  spärlicher  amoipher  Niederschlag  aus.  Als  die 
gekochte  Lösung  über  Nacht  stehen  geblieben  war,  fand  man  den 
Boden  und  die  Wandungen  des  Becherglases  bedeckt  mit  dunkel- 
gelben Krj'Stallen.  In  der  Lösung  befanden  sich  braune,  amorphe 
Flocken  in  geringer  Menge,  die  das  Aussehen  des  Oxychlorürs 
hatten.  Um  die  Kiystalle  rein  zu  erhalten,  wurde  folgender  Weg 
eingeschlagen : 

Man  versetzt  Ammoniumpalladiumchlorürlösung  mit  überschüssiger 
Lösung  von  Kaliumchromat,  kocht,  filtriert  heifs,  wobei  auf  dem 
Filter  ein  geringer  brauner  Niederschlag  bleibt.    Die  filtrierte  Lösung 


^  Die  hellgelbe  Farbe  des  Kaliumchromates  wurde  nicht  im  geringsten  ver^ 
ändert  (keine  Bildung  von  Dichromat). 
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wird  nun  entweder  bis  zum  Erkalten  stehen  gelassen,  oder  i-asch 
abgekühlt,  wobei  sich  die  Krystalle  ausscheiden. 

Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  können 
mit  Leichtigkeit  vom  anhaftenden  Chromat  durch  Waschen  befreit 
werden. 

Die  Analyse  zeigte,  dafs  die  Krystalle  wasserfreies  Pallados- 
ammoniumchlorid  darstellten,  welches  vielfach  auf  anderem  Wege 
erhalten  und  von  Berzelius,  Müller,  Lampadius  untersucht  ist. 

0.1487  g  der  über  H2SO4  getrockneten  Krystalle  hinterliefsen 
beim  Glühen  0.0749  g  Palladium. 

0.3655  g,  auf  gleiche  Weise  getrocknet,  lieferten  bei  der  Destillation 
mit  überschüssiger  Natronlauge  0.06035  g  NH3. 

In  I^ozenten  ausgedrückt,  ergiebt  sich: 

Berechnet  für  Gefunden: 

[(NHa^PdjCI,: 

NH,  16.09%  lG.517o 

Pd     50.31  Vo  50.37  Vo 

Das  Kaliumchromat  entwickelt  beim  Kochen  mit  Chlorammonium 
unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  Kaliumdichromat  freies  Ammoniak. 
Darauf  beruht  höchst  wahrscheinlich  auch  in  diesem  Falle  die  Bildung 
rtes  Palladosammoniumchlorids,  indem  das  Monochromat  mit  dem 
Chlorammonium  des  Palladodoppelsalzes  in  Reaktion  tritt.  Das  frei- 
werdende  Ammoniak  wirkt  dann  auf  das  Palladiumchloriir,  und  der 
Vorgang  läfst  sich  durch  folgende  Gleichungen  erklären: 

2NH,CI.PdCl2+2K,CrO,=--2NH3+K2Cr207-t-KCl+H20+PdCl,; 

PdCl,+2NH3  =  Pd. 

NH3CI. 

Die  Darstellung  des  Palladosammoniumchlorids  auf  obigem  Wege 
ist  neu  und  theoretisch  interessant.  In  analytischer  Hinsicht  weist 
sie  darauf  hin,  dafs  bei  der  im  voraufgehenden  Kapitel  beschriebenen 
Fällung  des  Palladiums  durch  Kaliummonochromat  keine  Ammoniak- 
.salze  zugegen  sein  dürfen,  und  dafs  man  eventuell  vorhandenes 
Ammoniak  zuvor  durch  Erhitzen  mit  Alkali  austreiben  mufs. 

Zum  Schlüsse  erlaube  ich  mir,  Henn  ih'of.  Dr.  Gerhard  KrIJss 
meinen  besten  Dank  für  den  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  mir 
zu  teil  gewordenen  Rat  und  Beistand  auszusprechen. 

Chemisches  Laboratorium  d.  KgL  Akademie  d.   Wissaiavhaften  zu  München, 


-NH3CI 


über  die  Möglichkeit  des  Gaszustandes  für  gewisse  Metalle 
bei  einer  unter  dem  Schmelzpunkte  liegenden  Temperatur. 

Von 

W.  Spring. 

Dafs  die  Chloride  der  schweren  Metalle^  in  der  Wärme  durch 
Wasserstoff  reduziert  werden,  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache. 
Schon  im  Jahre  1844  empfiehlt  Peligot^  die  Beduktion  jener  Ver- 
bindungen zur  Darstellung  reiner  Metalle,  da  man,  wie  Dumas  ^ 
bemerkt,  die  Chloride,  ihrer  Krystallisationsfähigkeit  halber,  reiner 
erhalten  kann,  als  die  Oxyde,  die  gewöhnlich  durch  Fällung  dar- 
gestellt werden  und  infolgedessen  viele  Verunreinigungen  einschliefsen. 
Auch  lassen  sich,  nach  Berzelius,'*  manche  Chloride  leichter  als  die 
entsprechenden  Oxyde  »reduzieren.  Peligot  macht  auch  in  einer 
Notiz  die  Bemerkung,  dafs  die  durch  Reduktion  der  Chloride  von 
Eisen,  Nickel  und  Kobalt  erhaltenen  Metalle  sich  im  krystallinischen 
Zustande  befinden.  Dennoch  ist,  meiner  Ansicht  nach,  die  Auf- 
merksamkeit nicht  genügend  auf  ein  interessantes  Faktum  gelenkt 
worden,  nämlich  dafs  die  Reduktion  der  flüchtigen  Chloride  von 
deijenigen  der  Oxyde  insofeni  verschieden  ist,  dafs  die  Natur  der 
reduzierten  Metalle  eine  andere  ist,  was  ja  für  das  Studium  der 
physikalischen  Eigenschaften  der  Metalle  und  zur  Erläuterung  des 
betreffenden  Reduktionsprozesses  nicht  ohne  Interesse  sein  mufs. 
Jenes  etwas  eingehender  zu  betrachten,  ist  die  Absicht  folgender 
Zeilen. 

Inwiefern  ist  die  Reduktion  der  Chloride  von  der  der  Oxyde 
verschieden?  Bei  der  Reduktion  von  Kupferoxyd  durch  Wassei*sloff 
erhält  man,  wenn  die  Temperatur  die  des  Schmelzpunktes  des 
Metalles  nicht  erreicht  hat,  das  Kupfer  als  feines  Pulver  von  lockerer 
Beschaffenheit  und  niemals  als  dichte  glänzende  Masse,  wie  man  es 
durch  Schmelzen  darstellen  kann.     Ganz  anders  verhält  es  sich  bei 


^  Und  auch  die  der  leichten  Metalle.  Ich  habe  selbst,  wie  man  sich  vielleicht 
erinnern  wird,  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  der  Kotglut  auf  ein  im 
Platinschiffchen  geschmolzenes  Kaliumchlorid  eine  Legierung  von  Kalium  und 
Platin  dargestellt.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  18,  324  (1885). 

'  Compt.  rend.  19,  670. 

'  671 

*  Berzeliüs  Jahresher,  (1844)  136. 
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der  Reduktion  des  Kupferchlorids,  wenn  man  Sorge  trägt,    dafs  das 
Wasserstoflfgas  im  geringen  Überschufs  über  das  in  einem  schwer- 
schmelzbaren  Rohre    vorhandene  und  durch    Wärme  sich  im   Ver- 
flüchtigungszustande  befindende  Salz    geleitet   wird.     Unter    diesen 
Umständen  lagert  sich  das  Kupfer  an  die  Wände  des  Rohres,  da, 
wo  die  Reduktion    stattfindet,  und    auch    etwas    weiter   als    reiner 
Metallspiegel    an.     Wird  die  Reduktion  längere    Zeit  durchgeführt, 
so  ist  der  metallische  Ansatz  so  dicht  und  fest,  dafs  man  ihn  aus 
dem  Glasrohr,   in  Form  eines  wirklichen  Kupferrohres  von  grofser 
Widerstandsfähigkeit  herausziehen  kann.     Ich  habe    auf  diese  Weise 
Kupferbleche,  die  über  120  g  wogen,  erhalten. 

Sehr  lehrreich  ist  die  mikroskopische  Untersuchung  des  me- 
tallischen Ansatzes.  Zu  diesem  Zweck  darf  selbstverständlich  jener 
Ansatz  kein  dicker  sein.  Die  Reduktion  wird  unterbrochen,  sobald 
sich  eine  dünne  Schicht  an  den  Wänden  des  Rohres  abgesetzt  hat. 
Man  erkennt  sehr  leicht  unter  dem  Mikroskop,  dafs  jene  Schicht 
aus  würfelformigen,  oder  oktaedrischen,  in  der  Richtung  ihrer  kry- 
stallographischen  Ajce  zusammenhängenden  Kiystallen  besteht,  so 
daXs  man  das  Metall,  wenn  die  Schicht  nicht  allzudicht  ist,  für 
durchsichtig  halten  könnte. 

In  einer  dieser  dünnen  Schichten  bildeten  die  Krystalle  feine 
^ynaraetrische,  geordnete  Linien,  so  dafs  das  Ganze  das  haarförmige 
Gefüge  wie  mehrere  gediegene  Metalle  besafs. 

Sobald  die  Kupfei*schicht  etwas  dichter  ist,  bekonmit  sie  an  der 
Seite,  die  während  der  Reduktion  nicht  mit  dem  Glase  in  Berührung 
^^,  ein  mattes  Aussehen;  man  erkennt  leicht,  dafs  der  Mangel  an 
^lanz  an  solchen  Stellen  durch  die  Anhäufung  der  Krystalle  ver- 
^^^cht  wird.  Wird  die  Reduktion  bei  bestimmter  Temperatur 
^^rchgeführt,  so  dafs  die  Menge  des  verflüchtigten  Chlorids  nur  eine 
8^tinge  war,  so  erhielt  ich  einen  Ansatz  von  haarföimigem  Kupfer, 
^^^  dem  haarformigen  Metalle  von  Cornomxilles  sehr  ähnlich  war. 
^^se  Kupferhaare  haben  einen  polygonalen  Schnitt,  und  man  erkennt 
^ter  dem  Mikroskop,  dafs  sie  aus  Krystallen,  in  der  Richtung 
^örselben  Axe  aneinander  gelagert,  bestehen. 

Diese  Thatsachen  haben  wohl  für  den  Mineralogen  gewisses 
^teresse,  denn  die  Bildung  von  gediegenem  Kupfer  könnte  einem 
äliiihchen  Prozess  wie  der  oben  beschriebene  ihren  Ursprung  ver- 
danken. 

Die  Chloride  anderer  schwerer  Metalle   verhalten   sich  wie  das 
Kupferchlorid.     Eisenchlorid    und    Chloiiir    geben    gute   Resultate, 
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nur  ist  die  Eeduktion  schwerer  dui-chzuführen.  Ich  erhielt  eiserne 
Kugeln,  indem  ich  die  Reduktion  in  einem  aus  schwerschmelzbarem 
Glase  bestehenden  Kugelrohr  ausführte,  das  Rohr  zerbrach  und 
den  Inhalt  vollständig  herausbrachte.  Auch  in  diesem  Falle  setzt 
sich  das  Metall  als  feine  kiystallinische  Schicht  an  die  Wände 
des  Rohres,  die  allmählich  durch  Anlagern  von  neuen  Schichten 
dichter  wird. 

Um  mich  von  der  Reinheit  des  Eisens  zu  überzeugen,  habe  ich 
dasselbe  in  einem  Sauerstoffstrom  verbrannt.  Es  bildet  sich  nur 
Eisenoxyd  und  keine  Spur  Wasser,  was  natürlich  das  Entstehen 
einer  Wasserstoff-  oder  hydrochloren  Verbindung  ausschliefst. 

Die  Chloride  anderer  schwerer  Metalle,  des  Kobalts,  Nickels, 
Chroms,  Urans,  Wolframs  und  des  Silbers  wurden  ebenfalls  der 
Reduktion  im  Wasserstoffstrom  unterworfen.  Es  ergaben  sich  fol- 
gende Resultate. 

Das  Chlorsilber,  welches  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  als 
die,  bei  welcher  es  sich  verfüchtigt,  reduziert  wurde,  lieferte  keinen 
Metallspiegel,  sondern  eine  krystallinische  aufgeblasene  Masse,  deren 
Höhlungen  auf  der  inneren  Fläche  mit  gut  ausgebildeten  Krystailen 
besetzt  war.  Das  Ganze  hatte  den  Anschein,  als  ob  das  Chlorsilber 
verflüchtigt  war,  aber  die  Dämpfe  nicht  vom  Platze  getragen  wurden. 
Die  Reduktion  der  Kobalt-  und  Nickelchlorüre  verläuft  in  ähnlicher 
Weise,  wie  die  des  Eisenchlorides.  Da  die  Salze  verflüchtigt  waren, 
lagerte  sich  an  das  Glas  eine  glänzende,  leicht  abnehmbare  kry- 
stallinische Metallschicht.  War  das  Salz  nicht  verflüchtigt,  so  erhielt 
man  die  reduzierten  Metalle  nur  als  Pulver,  aber  dennoch  kry- 
stallinisch. 

Bei  den  Chloriden  der  anderen  Elemente  verläuft  die  Reduktion 
nicht  so  schön,  insofern  man  das  Metall  aus  dem  Rohr  nicht  zu- 
sammenhängend herausnehmen  kann.  Eh  bildet  sich  aber  auch 
hier  ein  metallischer  Spiegel,  was  schon  Wöiiler^  für  das  Wolfram 
und  das  Molybdän,  Berzelius^  und  Fbemy^  für  das  Chrom  be- 
obachtet haben. 

Ich  gehe  nun  zur  Hauptfrage  dieser  Notiz  über:  Wie  läfst  sich 
die  Bildung  der  festen  krystallinischen  Metallschichten  am  besten 
erklären? 


*  Ann.  d.  Chem.  95,  255. 

'  Berzelius  Jahresber.  (1844)  136. 

3  Compt  rend.  44,  633. 
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Aus  den  Vei'suchen  geht  hervor,  dafs  jene  krystallinischen  Schichten 
sich  nur  da  bilden,  wo  die  Chloride  der  Metalle  in  Dampfform 
übergeführt  waren,  was,  meiner  Ansicht  nach,  zu  dem  Schlüsse  führt, 
dafs  die  krystallinischen  Anlagerungen  deshalb  entstehen,  weil  die 
Metalle  selbst,  nachdem  der  Wasserstoff  das  Chlor  des  Chlorids 
vertrieben  hat,  sich  einige  Zeit  in  Dampfform  befinden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  Oxyde,  welche  ja 
aus  einer  festen  und  nicht  dampfförmigen  Masse  bestehen,  findet 
die  Reduktion  so  statt,  dafs  die  gebildeten  Metallpartikelchen  am 
Orte  ihrer  Reduktion  verbleiben  und  sich  nicht  zu  einer  festen 
Schicht  aneinander  lagern. 

Nun  sind  aber  die  Metalle  bei  einer  viel  höheren  Temperatur 
flüchtig  als  diejenige,  welche  zur  Reduktion  der  Chloride  notwendig 
ist;  man  mufs  also  voraussetzen,  dafs  die  Metalle  sich  in  einem 
besondem  Zustande  befinden,  ebenso  wie  man  es  bei  den  Lösungen 
von  Eisenoxyd  und  Aluminiumoxyd  in  ihren  resp.  Chloriden  annehmen 
mufs.  Entfernt  man  die  Chloride  des  Eisens  und  Aluminiums  durch 
Dialyse,  so  verbleiben  die  Oxyde  in  demselben  Zustande,  und  man 
hat  es  mit  koUoYdalen  Lösungen  zu  thun. 

Ebenso  behält  das  aus  dampfförmigem  Eisenchlorid  durch  Wasser- 
5^toff  reduzierte  Metall,  einige  Zeit  die  Damptform,  und  man  hat  es 
also  mit  einem,  im  Vergleich  mit  dem  eigentlichen  Dampf,  „allo- 
tropischen (?)"  Zustande  zu  thun.  Das  Metall  wäre  dann  in  atomisti- 
schem  und  nicht  molekularem  Zustande,  wie  dieses  ja  bei  den  freien 
Jonen  in  den  Lösungen  der  Fall  ist. 

Durch  die  Kondensation  der  metallischen  Dämpfe  entstehen 
Krystalle.  die  man  als  ein  wirkliches  Sublimationsprodukt  betrachten 
kann,  da  sie  sich  bei  einer  Temperatur  tief  unter  derjenigen  des 
Schmelzpunktes  bilden. 

Vor  einigen  Monaten  veröffentlichte  HeiT  Schützenberger  in 
den  Campt,  rend,  113,  15  eine  kurze  Abhandlung  über  die  Ver- 
flüchtigung des  Nickels  unter  dem  Einflüsse  des  Chlorwasserstoffes 
und  schreibt  jene  Thatsache  der  Bildung  eines  Nickelhydrochlorids 
zu  (NiHCl).  Es  ist  möglich,  dafs  auch  solche  Verbindungen  für 
das  Eisen,  Kupfer  etc.  bestehen  und  dieselben  auch  bei  der  Reduk- 
tion der  Chloride  anwesend  sein  können.  Sie  bringen  aber  ebensowenig 
eine  Erklärung  für  die  Bildung  der  krystallinischen  Metallschichten 
bei  der  vollständigen  Reduktion  der  Chloride,  als  für  die  Flüchtig- 
keit der  Chloride  selbst. 
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Zwischen  dem  Moment,  in  welchem  das  Nickelhydrochlorür  sich 
in  Ni  und  HCl  zerlegt,  und  demjenigen,  in  dem  das  Nickel  kry- 
stallinisch  wird,  mufs  sich  das  Metall  vorübergehend  in  Dampfform 
befinden,  denn  die  Metallschicht  setzt  sich  nur  an  die  Wandfläche 
des  Rohres  ab.  Auch  bildet  sich  kein  metallischer  Niederschlag, 
wie  es  der  Fall  sein  würde,  wenn  das  Metall  sich  nicht  eine  kurze 
Zeit  im  Dampfzustande  bewegen  würde. 

Ich  erlaube  mir  noch  einen  Versuch  zu  erwähnen,  der  für  die 
Möglichkeit  des  Gas-  und  auch  des  flüssigen  Zustandes  der  Metalle 
bei  einer  unter  dem  Schmelzpunkte  der  Metalle  liegenden  Tempe- 
ratur spricht,  und  den  Herr  Colon*  auf  meine  Veranlassung  im 
hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  hat: 

Silber,  Platin  und  Goldblättchen  wiu'den  in  zugeschmolzenen 
Röhren  mit  einer  konzentrierten  Chlorwasserstoftlösung  auf  150" 
erhitzt.  Die  Metalle  wurden  aufgelöst  und  die  betreffenden  Chloride 
durch  den  aus  den  Metallen  selbst  und  HCl  entstehenden  Wasser- 
stoff reduziert;  sie  verwandelten  sich  in  mikroskopische  Krystalle,  die 
sich  an  den  Wänden  der  Röhren  anlagerten.  Man  darf  wohl  an- 
nehmen, dafs  bei  diesem  Versuche  selbst  das  Platin  sich  während 
einiger  Zeit  im  flüssigen  Zustande  befindet,  um  alsdann  in  die 
krystallinische  Form  überzugehen. 

Jene  Betrachtungen,  sowie  der  Gebrauch,  den  man  von  den  oben 
beschriebenen  Metallplatten  zum  Studium  der  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Metalle  machen  kann,  haben  mich  bestimmt,  vorstehende 
Zeilen,  obschon  manches  darin  bekannt  ist,  zu  veröffentlichen. 

Schliefslich  spreche  ich  Herrn  Olivier  für  die  Ausführung  ge- 
nannter Versuche  meinen  besten  Dank  aus. 

Lüttichj  cJiemisches  Institut,  im  Januar  189Ü. 


Ann.  HOC.  yeoJog.  Belg.  17,  80  (1890). 


Zur  direkten  quantitativen  Trennung  von  Chlor,  Brom  und  Jod. 


Nachträgliche  Mitteilung. 

Von 

P.  Jannasch  und  K.  Aschoff. 

In  der  ei*sten  Publikation  unserer  Arbeit,  die  Trennung  der  drei 
Halogene  betreffend,^  gaben  wir  an,   dafs  sich  bei  der  Bestimmung 
des  Broms  noch  kleine  Fehler   zeigten,    und  sjuachen  hierbei    die 
Vermutung  aus,  dafs  dieselben  wohl  von  der  Verwendung  einer  nicht 
genügend  reinen  Essigsäure  herrührten.    In  der  That  erzielten  wir 
bei  Anwendung  eines  chemisch  reinen  Präparates  vollkommen  genaue 
fiesultate.     Wir  führten  die  Versuche  ganz  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise  aus,  erhitzten  aber  jetzt  den  die  Chlorid-  und  Bromid- 
salzlösung   enthaltenden    Kolben    vom   Beginn    der    Destillation    an 
gleichzeitig  mittelst  einer  zollhohen  Flamme,  während  ein  kräftiger 
Dampfstrom  durch   den  Apparat   geleitet  wurde,   um  so  das  Brom 
möglichst   schnell    auszutreiben.     Als  Absorptionsgefäfs   diente   uns 
eine   hohe,    ca.  500  Kubikcentimeter   fassende  Cylindei-flasche,    die 
mittelst  eines  grofsen   Kautschukstopfens  verschlossen  war  und  gut 
gekühlt  wurde,  während  ein  Erlenmeyer  als  zweite  Vorlage  fungierte, 
welcher  auch   passend   durch   eine  pELiGOTSche  Bohre  etc.   ersetzt 
werden  kann.    Die  Destillation  dauerte  ^U  Stunden.     Femer  erwies 
es  sich  als  vorteilhaft,   die  Ausfälluug  des  Mangans  (vor  der  Chlor- 
bestimmung) durch  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxydlösung  vor- 
zunehmen   und    den    auf    einem    geräumigen    Filter    gesammelten 
Niederschlag  mit  einer  heifsen,   ca.  1%  Natriumnitratlösung  auszu- 
waschen,   um    ein    geringes    Trübedurchlaufen    des   Niederschlages 
wirksam  zu  vermeiden. 

Analvsen: 

I. 

Angewandt  wurde  eine  Mischung  von  Chlomatrium  und  Brom- 
kalium, enthaltend  eine  gröfsere  Menge  Kochsalz  (ca.  1 5  g)  und 
0.6213  g  reines  Bromkalium,  dessen  Bromgehalt  durch  eine  besondere 
Titration  genau  ermittelt  worden  war. 


*  Diese  Zeitschr,  Heft  II,  144. 
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Gefunden  =  0.9810  g  AgBr  =  0.6217  KBr  =  100.06%. 

IL 

Angewandt :  G  efunden : 

NaCI  =  1.1085    =   68.457o  AgCl  =  2.7174  g  =  1.1080  NaQ  =   68.40«/ 

KBr  =0.5109    =   31.55o/o  AgBr  =  0.8069  g  =0.5120  KBr  =   31.6^/ 

1.6194  g  =  100.007«»  1.6200  g       =  100.02»/o 

Nachdem  wir  so  die  Genauigkeit  unserer  Methode  bewiesen 
hatten,  versuchten  wir,  ihre  praktische  Brauchbarkeit  zur  Be- 
stimmung des  Bromgehaltes  der  Salzsolen  festzustellen,  und  wählten 
hierzu  •  wiederum  die  Kreuznacher  Mutterlauge,  welche  sich  durcl: 
einen  besonders  hohen  Bromgehalt  auszeichnet.  Auf  den  minimalen 
Jodgehalt  des  Wassers  wurde  bei  diesem  Versuche  keine  Kücksichl 
genommen.^  Wir  versetzten  50  Kubikcentimeter  der  Salzlauge  vor 
dem  spezifischen  Gewichte  1.3095  zuerst  mit  etwas  Natriumacetat 
lösung  und  trieben  dann  nach  Zusatz  der  fmher  angegebenen  Meng« 
von  Kaliumpermanganat  und  Essigsäure  das  Brom  in  bekannte 
Weise  aus. 

Resultat: 

Wir  erhielten  =  0.9541  g  AgBr  =  0.4680  g  MgBr2  =  0.714%. 


I. 

Brommagnesiumgehalt  der  Ejreuz- 

nacher  Mutterlauge  nach  früheren 

Bestimmungen : 

BüNSEN   0.532<^/o  MgBr, 

Mohr  1854 0.767%       „ 

Polstorf  1852 0.6887o      „ 

Fkhling 0.615%       „ 

H.  Aschoff 0.765^'o       - 


IL 

Jannasch  u.  K.  Aschofp  0.7147oBgBr: 

Mehrere  im  Winter  1891/92  vc 
dem  einen  von  uns  nach  den  bish^ 
gebräuchlichen  indirekten  Bestiin 
mungsmethoden  ausgeführte  Analyse 
ergaben  durchschnittlich : 
K.  Aschoff 0.640%  MgB« 


Auch   hier   lieferte   das  Destillirverfahren,   wie  aus  vorstehend* 
Zusammenstellung  zu  ersehen  ist,  sehr  zufriedenstellende  Werte,  urr 
läfst  sich  gerade  für  den  obigen  Zweck  unsere  direkte  Bestimmung^: 
methode  als  eine  genaue  und  rasch  zum  Ziele  führende  besonde 
empfehlen. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  nicht  versäumen,    darauf  hinzuweise 
dafs  E.  Berglund  in  Gothenburg  bereits  fniher   ähnliche  Versuefc 
zur  Bestimmung  des  Broms  angestellt  hat,  indem  er  dasselbe  durc- 
ein  Gemisch  von  Kaliumbisulfat  und  Kaliumpermanganat  in  Freihess 


Yergl.  hierüber  unsere  erste  Abhandlung  Heft  II  dieser  Zeitschrift. 
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setzte  und  in  der  Kälte  (in  der  Wärme  wird  gleichzeitig  Chlor 
freigemacht)  durch  ein  mehrstündiges  Durchleiten  eines  Luftstromes 
aus  der  Lösung  entfernte,  um  es  darauf  in  Natronlauge  aufzufangen 
u.  s.  f.  Die  Einzelheiten  der  BEEOLUNDSchen  Methode  vergleiche 
Fresenius,  Zeitschr,  anal,  Chem,  24,  184.  Vergleiche  femer  Vobt^ 
MANNS  indirekte  Methode  der  Bestimmung  von  Chlor  und  Brom 
durch  Austreiben  des  letzteren  mit  Bleisuperoxyd  bei  Gegenwart 
freier  Essigsäure,  daselbst  35,  1 72. 

Heidelberg,  üniversilätslaboratorium. 


über  die  quantitative  Trennung  von  Jod  und  Chlor  auf  dem 
Wege  direkter  Fällung  durch  ThalliumsuifatlOsung. 

Von 

P.  Jannasch  und  K.  Aschoff. 

Eine  bewährte  gewiclitsanalytische  Trennung  von  Jod  und  Chlor, 
sowie  von  Jod  und  Brom  besitzen  wir  bereits  in  Ausscheidung  des 
Jodes  als  Palladiunijodür,^  und  aufserdem  haben  schon  vor  längerer 
Zeit  Hübner,  Spezia  und  Frerichs  eine  zum  Teil  gewichts-,  zum 
Teil  mafsanalytische  Bestimmung  von  Jod  neben  Chlor  (oder  Brom) 
mitgeteilt,  welche  auf  der  Schwerlöslichkeit  und  der  gelben  Farbe 
des  Thalliumjodürs  etc.  beruht.* 

unsere  im  Nachstehenden  beschriebene  Trennungsmethode  von  -a 
Jod  und  Chlor  durch  Thalliumsulfat  ist  eine  rein  gewichtsanalytische-^ 
und  hat  zur  Grundlage  die  absolute  ünlöslichkeit  des  Thalliumjodürs^ 
in  kaltem,  alkoholischem  Wasser,^  auch  bei  gleichzeitiger  Gegenwarten 
von  Ammonsalzen  und  anderen  Verbindungen,  in  deren  Lösungen-i^ 
unter  diesen  Verhältnissen  das  Thalliumchlonir  gelöst  bleibt. 

Als  Ausgangspunkte  dienten  uns  die  folgenden,  durch  besondere 
Versuche  ermittelten  Thatsachen:  Während  Thalliumchlorür  in  Wasser 
selbst  relativ  wenig  löslich  ist,  erhöht  der  Zusatz  einer  Reihe  von 
Salzen  die  Löslichkeit  derselben  um  ein  Bedeutendes.  So  fanden 
wir  z.  B.,  dafs  es  von  einer  Lösung  von  Ammonsulfat  sehr  leicht 
aufgenommen  wird,  wogegen  sich  Thalliumjodür  in  einer  solchen  viel 
unlöslicher  zeigt."*  Immerhin  erweist  sich  aber  das  Löslichkeits- 
verhältnis  des  Letzteren  darin  als  zu  hoch,  um  daraufhin,  besonders 
bei  Gegenwart  einer  nur  sehr  geringen  Jodmenge,  eine  direkte 
Trennung  von  Jod  und  Chlor  gründen  zu  können.  Durch  einen 
passenden  Alkoholzusatz  gelang  es  uns  schliefslich,  auf  diesem  Wege 
eine  vollständig  genaue  quantitative  Trennung  der  beiden  Halogene 
zu  en-eichen.     Wir  verfuhren  hierbei  in  der  folgenden  Weise: 


*  Fresenius,  Qiiantit  An.  6.  Aufl.  1,  658. 

-  ZeiUichr,  anal  Giem.,  Fresen.  (1872)  11,  397. 

^  In  Wasser  allein  ist  Thallium jodilr,  besonders  bei  Gegenwart  von  Ammoniam- 
und  Natriumsalzen  recht  merklich  löslich. 

*  Zum  Teil  auch  Thalliumbromür.  Dieses  Verhalten  von  Jod-  und  Brom- 
thalliiun  gestattet  nebenbei  sehr  brauchbare  und  charakteristische  qualitative 
Nachweise  von  nicht  zu  kleinen  Mengen  Brom  neben  viel  Chlor  und  von  geringen 
Mengen  Jod  neben  Chlor  (oder  Brom). 
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Cr  0.5  g  einer  Mischung  von  Chlomatrium  und  Jodkalium  lösten 
wir  in  40  bis  50  Kubikcentimeter  Wasser  auf  und  fugten  50  Kubik- 
centinieter  einer  20®  o  Ammoniumsulfatlösung  und  30  Kubikcentimeter 
Alkohol  zu.*  Darauf  wurde  soviel  von  einer  4®  o  Thalliumsulfatlösung 
zubegeben,  bis  bei  einem  Mehrzusatze  eine  weitere  Fällung  nicht 
mehr  eintrat.  Das  gebildete  gelbe  Thalliumjodür  setzte  sich  beim 
schwachen  Erwärmen  der  Hüs.^igkeit  bald  ab.  Nmi  liefsen  wir  die 
Fällung  zwölf  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  sammelten  dann 
unter  Benutzung  der  Saugpumpe  den  Niederschlag  auf  einem  ge- 
wogenen  Filter,  wuschen  ihn  zuerst  zweimal  mit  einer  aus  5  Teilen 
Ammoniumsulfat,  70  Teilen  Wasser  imd  30  Teilen  Alkohol  bestehen- 
den Mischung,  zum  Schlufs  mit  30  bis  50^  o  Alkohol  aus.  tmckneten 
Filter  mit  Niederschlag  bei  100®  und  wogen.  Das  Resultat  war 
völlig  genau.  —  Zur  Bestimmung  des  in  Lösung  gebliebenen  Chlors 
niufste  zuerst  der  Alkohol  durch  Ensäraien  auf  dem  Wasserbade 
verjagt  werden.  Sodann  verdünnten  wir  den  Ruckstand  durch 
Wasserzusatz  auf  ca.  300  Kubikcentimeter,  erhitzten  zum  Kochen 
und  fügten  10  Kubikcentimeter  konzentrierte  Salpetei^säure.  sowie 
die  zur  Fällung  nötige  Menge  Silbemitratlösung  zu.  Ein  Erkalten 
der  Flüssigkeit  ist  zu  vermeiden,  um  die  gleichzeitige  Abscheidung 
von  Silbersulfat  zu  umgehen;  daher  läfst  man  die  Fällung  über  der 
flamme  stehen.  Nach  einigen  Stunden  wurde  das  C'hlorsilber  heifs 
abfiltriert,  nach  dem  Auswaschen  getrocknet,  geschmolzen  und  ge- 
w^ogen. 


Resultate: 

jVngewandt: 
KJ     =0.2154=   49.51 7o 
NaCl  — 0.2197—   50.497o 

I.  Analyse: 

Gefunden : 
TU    —04300: 
AjrCl  —  0.5366 : 

=  0.2160  KJ 
=  0.2188  NaCl 

49.tV17o 

—  50.297o 

0.4351        100.00 

II.  Analvse: 

99.93 

An;!e  wandt: 
K.J      —0.3309—   66.397o 
NaCT— 0.1675—    33.617» 

Gefunden : 
TU    —0.6582: 
AfrCl  —  0.4120 

=  0.3305  KJ 
—  0.1679  NaCl 

=  66.3rVo 
--  33.68'»'.) 

0.4984      100.00 

99.99 

^  Besondere  Versuche  lehrten  uns,  dafs  die  Sulfate  von  Amnioniuni,  Natrium 
und  Kalium  unter  den  gegebenen,  sorgfältigst  eingehaltenen  Konzentrationsver- 
hältnbsen  sicher  nicht  mitgefällt  werden. 
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Nach  solchen  aufserordentlich  günstigen  Resultaten  lag  der  Ge- 
danke nahe,  Versuche  anzustellen,  ob  nicht  auch  eine  Trennung 
von  Chlor  und  Brom  nach  analogen  Prinzipien  möglich  sei.  Leider 
haben  sehr  zahlreiche  Vorproben,  welche  wir  in  dieser  Richtung 
anstellten,  bis  jetzt  kein  günstiges  Ergebnis  gehabt.  Wir  bemühten 
uns  zuerst,  die  Fällung  des  Broms  nach  dem  bei  Jod  angewandten 
Verfahren  zu  erreichen;  es  entsprach  aber  der  erhaltene  Nieder- 
schlag nur  ca.  907o  des  angewandten  Broms,  so  dafs  wir  beschlossen, 
an  Stelle  des  Ammoniumsulfates  andere  Ammonsalze  anzuwenden. 
Wir  unternahmen  Experimente  mit  Zusatz  von  Ammonoxalat,  Ammon- 
rhodanat  und  Anmionacetat,  ohne  aber  das  gehoflfte  Ziel  zu  erreichen, 
da  insbesondere  in  den  meisten  Fällen  eine  zu  gi'ofse  Wassermenge 
angewandt  werden  mufste,  um  jetzt  alles  Thalliumchlorür  in  Lösung 
zu  halten,  welche  alsdann  ihrerseits  zu  stark  lösend  auf  das  Thallium- 
bromür  einwirkte.  Ebensowenig  führte  ein  Zusatz  von  Natriumsulfat 
zu  einem  befiiedigenden  Resultate.  Da  gerade  letzteres  stark  lösende 
Eigenschaften  zeigte,  so  nahmen  wir  die  Brom-Fällung  zuletzt  unter 
Zusatz  von  Ammonsulfat  und  Alkohol  mittelst  einer  Thalliumacetat- 
lösung  vor,  um  jede  Bildung  von  Natriumsulfat  in  der  Flüssigkeit 
auszuschliefsen,  aber  auch  dieses  Mal  vergeblich. 

Es  scheint  also  eine  Trennung  von  Brom  und  Chlor  auf  obigem 
Wege  nicht  möglich  zu  sein,  da  das  Thalliumbromür,  mit  seinen 
Eigenschaften  zwischen  der  entsprechenden  Chlor-  und  Jodverbindung 
immer  in  der  Mitte  stehend,  in  allen  Fällen  eine  zu  grofse  Lös- 
lichkeit zeigt.  Zur  Trennung  von  Chlor  und  Jod  dagegen  kann  die 
Thalliumfällungsmethode,  deren  Ausfühining  eine  sehr  einfache  und 
sichere  ist,  mit  bestem  Erfolge  angewandt  werden. 

üniver^itätslahoratoriumy  Heidelberg. 


Referate. 

über  iBomorphiBmas  nnd  Zosammensetzang  von  Thorium-  und  üranyl- 
Snlfat,  von  W.  F.  Hillebrand  und  W.  H.  Melville.    {Ämer.  Chem.  Journ, 

U,  1-9.) 

Bei  AufschlieCsung  von  Uranerz  mit  Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren 
erhält  man  hei  Ahwesenheit  von  Thorium  krystallisiertes,  grünes,  wasserhaltiges 
Uranylgulfat,  am  schönsten  hei  Anwendung  von  1  Tl.  Schwefelsäure  auf  5  big  6 
Yol.-Tl.  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Thorium  enthalten  die  Krystalle  auch 
dieses;  danehen  entsteht  ein  krystallinisches  Netzwerk,  welches  im  Aussehen  dem 
Thorsulfat  genau  gleicht,  aber  auch  Uran  enthält  Das  erstere  Salz  enthielt  nur  wenig 
Thorium  (3.59  7«  ThO,  auf  49.18  UO,;  6.58  7o  ThO,  auf  48.40  ÜO,),  und  war 
isomorph  mit  dem  reinen  rhombischen  Uranylsulfat.  Im  zweiten  Salz  konnte  der 
Thorgehalt  bedeutend  gesteigert  werden  (19.84 7o  ThO,  auf  34.34 7o  UO,;  36.07V» 
ThO,  auf  16.92%  UO,);  es  liegt  kein  Grund  vor,  an  dessen  Isomorphismus  mit 
dem  reinen  Thorsulfat  zu  zweifeln.  In  der  Frage  nach  dem  Krystallwassergeluüt 
des  letzteren  entscheiden  sich  Verfasser  für  die  Formel  ThÖ4  (S0^,.4H,0. 

Maraht 

Über  das  Gleichgewicht  des  Doppelsalzes  von  Jodblei  und  Jodkalium 
in  wässeriger  Lösung,  von  F.  A.  H.  Schreivemakebs.    (Zeitschr.  physik. 
Chem.   9,  57—80.) 
Die  Endresultate  sind  nach  dem  Verfasser: 

1.  Das  Verhalten  des  Doppelsalzes  aus  Jodblei  nnd  Jodkaliom  hat  sich 
übereinstimmend  mit  den  GisBsschen  Phasenregeln  und  den  daraus  für  Doppel- 
salze durch  Bakhüis  Roozebom  ahgeleiteten  Folgerungen  erwiesen. 

2.  Dieses  Doppelsalz,  dessen  H,0-Gehalt  auf  2Vs  Mol.  festgestellt  wurde,  bietet 
das  erste  Beispiel  eines  Doppelsalzes,  das  in  einem  bestimmten  Temperaturintervall 
ohne  Zersetzung  löslich  ist. 

3.  Eis  besteht  höchst  wahrscheinlich  für  dieses  Doppelsalz  keine  Temperatur, 
wobei  es  sich  neben  Lösung  in  seine  Komponenten  umwandelt. 

4.  Eine  neue  graphische  Darstellung  der  Zusammensetzung  der  Lösongy 
welche  sehr  geeignet  ist,  das  Verhalten  des  Doppelsalzes  zu  Anschauung  n 
bringen.  Hofmann, 

Zur  Theorie  der  Löslichkeitsknnre,   von  Ch.  M.  van  Dsventeb  und  H.  J. 

VAN  DE  St  ABT.     (Zeitschf.  physik,  Chem.    9,  43 — 56.) 

Verfasser  diskutieren  die  Frage,  inwieweit  auf  ein  allgemeines  Gesetz  aber 
die  Löslichkeit  im  Zusanunenhang  mit  der  Temperatur  zu  hoffen  ist,  und  gelangen 
zu  dem  SchluTs,  dafs  das  Gesetz  von  le  Chatelier,  sowie  die  Diffenrential' 
gleichnngen  von  le  Chatelier  und  van't  Hoff  zwar  Gültigkeit  haben,  dals  aber 
keine  der  bisher  aufgestellten  Differentialgleichungen  eine  Integration  erlaubt, 
was  die  Hoffiiun^,  eine  allgemeine  Kurve  auffinden  zu  können,  vernichtet. 

Hofmanu. 

Z.  anorg.  Chem.  I.  18 
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Über  die  Kontraktion  beim  Vermischen  von  Schwefelsäure  mit  Wasser, 

von  Spencer  U.  Pickbn-nig.     (Chem.  News.    66,  14.) 

Die  Angaben  Lunges  und  Mendelejeffs,  wonach  das  Maximum  der  Kon- 
traktion der  Mischungen  von  Schwefelsäiure  und  Wasser  mit  der  Bildung  des 
Dihydrates  der  Schwefelsäure  zusammenfalle,  hält  der  Verfasser  nicht  mit  den 
Thatsachen  für  übereinstimmend.  Rosenheim, 

Über  die  Beziehungen  zwischen  den  Formen  der  Sauerstoff-  und  der 
Wasserstoffverbindungen,  von  Flavitzky.  (Ann.  Chim.  Pyhs.  (1892),  5  ff.) 
Die  Wertigkeit  ist  nach  Ansicht  des  Verf.  für  jedes  Element  dieselbe  in 
seinen  Sauerstoff-,  wie  in  seinen  Wasserstoffverbindungen.  Der  Grundtypus 
(forme  primitive)  einer  jeden  Gruppe  ist  der,  in  welchem  die  höchste  Wertigkeit 
zum  Ausdruck  kommt.  Von  diesen  Grundtypen,  welche  im  allgemeinen  wonig 
beständig  sind,  leiten  sich  durch  successive  Anhydrisierung  die  stabileren  Formen 
ab,  welche  als  nicht  gesättigte  Verbindungen  zu  betrachten  sind;  die  Elemente 
der  Stickstoffgnippe  sind  5-,  die  der  Schwefelgruppe  6-,  die  der  Halogengruppe 
7-wertig;  ihre  Grundtypen  vermögen  infolgedessen  bezw.  1,  2  und  3  Anhydrid- 
formen zu  bilden,  von  denen  die  tertiären  die  beständigsten  sind.  Daraus  folgt 
unmittelbar,  dafs  die  höchste  Wertigkeit,  vermindert  um  4,  die  Anzahl  der  abspalt- 
baren Mol.  Wasser  ergiebt.  Mit  der  Wasserabspaltung  ist  aber  eine  scheinbare 
Herabminderung  der  Valenz  um  2  nur  dann  verbunden,  wenn  die  Elemente  des 
Wassers  aus  Wasserstoff  plus  Hydroxyl  entnommen  werden,  während  die  Wertig- 
keit nicht  alteriert  wird,  wenn  nur  Hydroxyl  in  Reaktion  tritt.  Durch  Wasser- 
aufnähme  werden  die  Hydratformen  aus  den  Anhydriden  zurückgebildet;  wenn  die- 
selben auch  meist  nicht  in  freiem  Zustande  bekannt  sind,  so  kommen  sie  doch 
last  alle  in  Form  von  krystallwasserhaltigen  oder  basischen  Salzen  oder  als 
Mineralien  vor.  Verf.  findet  die  Eigenschaften  der  Elemente  im  völligen  Ein- 
klänge mit  seiner  Theorie.  Meyer. 

Über  den  Austausch   von  Cl,  Br  u.  J.    zwischen    anorganischen    nnd 
organischen  Halogenverbindungen,  von  Mejbb-Wildermann,   erste  Mit- 
teilung. {Zeitschr.  physik.  Chem.  9.  12 — 25.) 
Brix  und  KöHNLEiN    waren   bei    ihren    Untersuchungen   über   obiges  Thema  ^ 
{Lkb.  Ann.  225)  zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dafs  die  schwer  reduzierbaren  leichten  ^fl 
Metalle  K,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  AI,  Mn,  Co   das   Chlor   vor  Brom,    letzteres   vor    Jod  ^ 
bevorzugen,  während  die  leicht   reduzierbaren  Schwermetalle  Cu,  Ag,  Hg,  Sn,  Pb,  ^ 
As,  Sb  Jod  vor  Brom,  dieses   vor   Clor    bevorzugen,  andere    Metalle   aber,  wie 
Zn,  Cd,  Fl,  Br,  Fe  sich    schwankend  verhalten.    Verfasser  weist   nach,    dads   die 
Keaktionen  zwischen  organischen   und    anorganischen  Halogenverbindungen  stets 
reziproke  sind,  indem   die   organischen  Kadikaie    ebenso    bestimmend    auf   den 
Austausch  wirken,  wie  die   Metalle,  und   dafs   deshalb   obige   Klassifikation   der 
Metalle  unstatthaft  ist.  Hofmann. 

Über  die  Mazimaltension,  mit  welcher  Wasserstoff  aus  Lösungen  durch 
Metalle  in   Freiheit  gesetzt  wird,  von   G.  Tammann  und  W.  Nbrkst 
{Zeitschr.  physik.  Chem,  9.  1—12.) 
Bei  denjenigen  Metallen,  welche  sich,  mit  einer  wässerigen  Lösung  in  Berührung 

gebracht,  unter  Wasserstoffentwickelung  lösen,   mvS&    es   gemäüs   den   Gesetsen 


L-* 
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abet  ^^^n  Einflufs  des  Dnickes   auf  die   Reaktionsfähigkeit   der   Stoffe   möglich 
seiB,  ^-^  reihen  aus  ihren  wässerigen  Salzlösungen  durch  eingeprefsten  Wasserstoff 
acLSfO^^^-^Ien.    Deivjenigen  Partialdruck  des  (H)„  bei  welchem  dies  geschieht,  nennen 
VeTf&ftS^r  die  Maximalspannung  des  in    Freiheit  gesetzten  Wasserstoffis.    Sie  be- 
ätiiBta^xi  denselben  für  Zn,  Cd,  Fe,  Mu,  Ni,  AI,  Mg,  Na,  Cu,  Ag,  indem  sie  den  Druck 
emit^Ixi,  bei  welchem  die  H-£ntwickelung  des  aus   Lösung   und   festem   Metall 
geMde^en  Systems  aufhört.    Da  nun  dieser  Druck  das  Maximum  der  durch  Auf- 
lösung der  Metalle  in  Säuren   zu   gewinnenden   Arbeit  darstellt,  ebenso  wie   die 
eleltroinotorische  Kraft  der  umkehrbaren  galvanischen   Elemente,   so   lädst  sich, 
^w'J®   die  mathematische  Ausführung  zeigt,  aus  ersterem  dieselbe  Formel   für   die 
eielctromotorische    Kraft    der    umkehrbaren,    Elemente    ableiten,   wie    sie    durch 
^^^•«HOLTz  aus  thermodynamischen  Prinzipien  entwickelt  wurde.      Hofmann, 

ITh^^  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Lösungen  von  Salzen  starker 

Säuren  von  Setchenow.     (Ann.   Chim.  Phys.  (1892)  226  ff.) 

ortsetzung  einer  früheren  Arbeit  des  Verf.  über  die  Absorption  der  Kohlen- 

s&^^^    durch    Lösungen   von    Salzen    schwacher    Säuren    {Mim.  de  VAcad.  des 

Sci^^^<xs  de  St,  Petersb,  t.  22.  1875)    mit   folgenden   auf  Grund    eines    äufserst 

fei^^^^lialtigen    experimentellen    Materiales    gewonnenen   Ergebnissen.     Die   Ab- 

gotS^'tdonserscheinungen  erklären  sich  durch  die  gegenseitige  Anziehung  zwischen 

^eti^     Gase  und  den  Bestandteilen  des  lösenden  Mediums.    Das  gelöste  Salz  nimmt, 

^e    f^las  Lösungsmittel,  aktiv  an  dem  Absorptionsvorgange  teil;    es  verliert  seine 

\tidl'firerenz  gegen  das  Gas,  sobald  es  in  Lösung  kommt.    In  diesem  Sinne  kann 

eio^    Salzlösung  —  als  Kohlensäure   absorbierendes   Medium  —  am   besten  ver- 

gl^c.'ben  werden  mit  einer  aufserordentlich  schwachen  chemischen  Verbindung  des 

^t^ssers    mit    dem    Salze,    welches    sich    vom   Beginn   seiner  Lösung   an   in 

Dis&oziation    befindet,    deren    Richtimg   durch    die   Affinitäten   zwischen   seinen 

^^sttmdteilen  und  dem  Wasser  bestimmt  wird.  Meyer. 

^Stimmung  einiger  physikalischer  Konstanten  des  Fluors,  von  H.  Moissak. 
{Ann.  Chim.  Phyft.  (1892)  125  ff.) 

Da  Platin  durch  Fluorgas  erst  bei  höherer  Temperatur  angegriffen  wird, 
!^^Tde  die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  durch  Wägung  eines  mit  dem 
^^fle  gefüllten  Platingefäfses  von  bekanntem  Gewicht  und  Inhalt  vorgenommen: 
^^ttel  mehrerer  Versuche:  1.265;  berechnet  aus  Fl  =  19:  1.316.  Die  Farbe  des 
.  ^es  ist  in  dickeren  Schichten  (50  cm  bis  1  m)  grünlichgelb,  aber  weniger 
^tensiv  als  die  des  Chlors.  Unter  gewöhnlichem  Dnick  verflüssigt  es  sich  nicht 
^^  —  95®.  Das  Emissionsspektrum  des  Elementes  ist  charakterisiert  durch 
^3  Linien  im  roten  Teile,  für  welche  die  entsprcchenben  Wellenlängen  bestimmt 
^^urden.  Meyer 

Über  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Bromwasserstoffsäure,  von 
Frank  T.  Addyman.     {Journ.  ehem.  soc.  (1892)  94.) 
Verl  hat  folgendes  festgestellt: 

1.  LäCst  man  konzentrierte  Schwefelsäiu*e  (spez.  Gew.  1.84)  auf  Brom- 
kalium einwirken,  so  ist  der  Grad  der  Zersetzung  der  Brom  wasserstoffsäure,  d.  h. 
die  Bildung  von  Brom  und  schwefliger  Säure  nach  der  Gleichung: 

2  H  Br  +  H,  SO4  =  2H,0  +  SO,  -f  Br, 
annähernd  proportional  der  Menge  der  angewandten  Schwefelsäure. 

18* 
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2.  Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  schreitet  die  Zersetzung 
der  Bromwasserstoffsäure  ebenfalls  mit  zunehmender  Schwefelsäuremenge  fort, 
ist  aber  äufserst  unvollkommen  und  überschreitet  nie  einen  gewissen  Punkt,  weil 
die  obige  Gleichung  umkehrbar  ist  und  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt.  Die 
Bestimmungen  wurden  in  diesem  Falle  derartig  ausgeführt,  dafs  die  durch  aus- 
geschiedenes Brom  gelb  gefärbte  Keaktionsflüssigkeit  kolorimetrisch  mit  einer 
empirisch  hergestellten  Bromlösung  verglichen  wurde,  deren  Bromgehalt  durch 
Zusatz  von  Jodkalium  und  Titration  der  ausgeschiedenen  Jodmenge  bestimmt 
war,  während  bei  1  die  in  Kalilauge  absorbierie  schweflige  Säure  mit  Bromwasser 
oxydiert  und  als  Baryiunsulfat  gewogen  wurde.  Meyer. 

Über  die  Bauerstoffreichste  Verbindung  des  Schwefels,  von  Moritz  Tbaubk. 
{Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  25  (1892)  95-97.) 

Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Behauptung  von  Berthelot  und  Mabshal, 
welche  die  Existenz  einer  Überschwefelsäure  HqSjOq  nachweisen,  das  Vorhanden- 
sein einer  Verbindung  SO4  aber  für  unmöglich  halten.  Durch  Wiederholung 
seiner  früheren  Versuche  beweist  er  die  Existenz  dieses  Körpers,  den  er  den 
„Holoxyden"  anreiht,  und  hält  seine  Indifferenz  für  wahrscheinlich. 

Moraht. 

Nene  Mitteilungen  ttber  Kohlenstoff,  von  W.  Luzi.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges. 
26.  (1892)  214—217.) 
Verfasser  liefs  weifsglühendes  Porzellan  10  Minuten  lang  von  einer  leuchten- 
den, stark  rufsenden  Flamme  umspielen;  er  erhielt  dadurch  auf  glasiertem 
Porzellan  einen  prächtig  glänzenden  metallischen  Kohlenspiegel,  welcher  wahr- 
scheinlich aus  reinem  Kohlenstoff  bestand,  auf  unglasiertem  Porzellan  dagegen 
einen  graphitähnlichen  Beschlag,  welcher  aber  die  Salpetersäure-Reaktion  des 
Graphites  nicht  gab.  Daneben  untersuchte  er  31  Graphitsorten,  von  denen  16 
sich  durch  obige  Reaktion  als  Graphite  erwiesen,  15  als  Graphitite.  Zu  den 
letzteren  gehört  auch  der  aus  Diamant  durch  Erhitzen  bei  Luftabschlufs  darge- 
stellte Graphit.  Moraht 

Über  OMorobromide  des  Kohlenstoffs,  von  A.  Besson  (Compt.  rend.  114. 
222—224.) 
Verf.  hat  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Chloroform  in  zugeschmolzenen^ 
Röhren  bei  höheren  Graden  als  170*^  nicht  nur  das  schon  bekannte  CGl,Br, 
bei  —21*  schmilzt,  erhalten,  sondern  auch  CCl,Br,  (Schmelzpunkt  22®,  Siedepunkt 
etwa  135*)  in  feinen  Nadeln,  und  CClBr,  (Schmelzpunkt  55*,  Siedepunkt  etwj 
16o<»)  in  durchsichtigen  Tafeln  Reines  CBr4  wurde  auch  aus  CH,BrCl  unf"^ 
CIIBrjCl  -f  Br  bei  250*,  oder  bei  225—200*  nicht  erhalten,  sondern  ein  Ge-  ^ 
menge  von  wahrscheinlich  isomorphen  CClBrj  und  CBr4  vom  Schmebcpimkt  75"  ^ 
(CClBr3:55*,  CBr4:90*);  auch  fraktioniertes  Umkrystallisieren  führte  nicht  zl-* 
chlorfreien  Krystallen.  Moraht 

Über  Metallborate,  von  A.  Ditte.  (Compt.  retid.  114.  (1892)  71—72.) 

Angesichts  einer  neueren  Arbeit  von  Le  Chatelier  {Compt.  rend.  118- 
1034—1036)  rtlier  den  gleichen  Gegenstand  verweist  Verf.  auf  seine  früheren 
diesbezüglichen  Arbeiten.  Moraht. 
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Ül>«T  die  direkte  Vereinigung  des  Stickstoffs  mit  den  alkalischen  Erd- 
metallen, von  Maquenne.  (Comp.  rend.  114.  25—26.) 
Verfasser  stellte  durch  Erhitzen  15 — 20  procentiger  Amalgame  von  Ba,  Sr  und 
Ca  in  reinem  trockenen  Stickstoff  auf  dunkle  Rotglut  in  Eisen-  oder  Nickel- 
bchifiTchen  Stickstoffverbindungen  der  alkalischen  Erden  als  braune  Massen  dar. 
Dieselben  sind  bei  hoher  Temperatur  etwas  flüchtig  und  zersetzen  sich  mit  Wasser 
sofort  unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  von  Ammoniak  und  Erdhydroxyd. 
Die  Znsammensetzung  wurde  nicht  sicher  ermittelt ;  die  Versuche  sollen  fortgesetzt 
werden.  Moraht. 


Über  StickstofOitliiam,  von  L.  Ouvrard.  {Compt,  rend.  114.  120—121.) 

VeranlaM  durch  obige  Arbeit  berichtet  Verfasser  über  ein  Stickstofflithium 

von  annähernd  der  Formel  l^Li,.   Es  war  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Lithium- 

metaU  (dasselbe  enthielt  81.71%  Li,  4.46^'o  N,  3.77%  0  und  10.26%  SiO,)  im 

Bisenschiffchen  im  Stickstoffstrom  auf  Dunkelrotglut,  wobei  es  erglühte  und  unter 

Aufnahme   von  50.28—51.54%  Stickstoff  in  eine  schwarze  schwammige  Masse 

überging.   Mit  Wasser  zersetzt  diese  sich  zu  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Lithium 

^droxyd.  Moraht. 

über    die   Stickstoffverbindongen    von  Baryom    nnd  Strontium,    von 
Maqüenne.     {Compt  rend.  114.  220—222.) 

Die  Analyse  der  Mher  gewonnenen  Stickstoffverbindungen  von  Baryum  und 
^^3*oDtium,  die  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft  war,  ergab  die  Zusammen- 
setzung N,Mg  (M  =  Ba  oder  Sr)  entsprechend  NjMg,  und  NLi,.    Stickstoffbarynm 
***8orbiert  bei  Rotglut  energisch  iKohlenoxyd  unter  Bildung  von  BaO  und  BaCN, 
Welche  Reaktion  Stickstoffstrontium  nicht  liefert    Das  erklärt  die  Brauchbarkeit 
^^^  Baryts  und  die  Unbrauchbarkeit  des  Strontians  zur  Bildung  der  Cyanide 
^Ui-ch  heftiges  Glühen  der  Oxyde  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  und  Kohle. 

Moraht. 


^^^Hx  das  Verhalten   des  Barynmsnperozyds   gegen   Metallsalze,   von 
H.  KwASNiK.    (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.    26.  (1892),  67—70.) 
Die   Erscheinung,    dafs  aus  Baryiunsuperoxyd  durch  Ferricyankaliimi   aller 
^^uerstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird,   veranlalste   Kwasnik,   die  Einwirkung   des 
^ryomsuperozydes  auf  andere  Salze  zu  studieren.    Alle  Ferrisalze  machen   aas 
^^O,  die  H&lfte  des  Sauerstoffes  frei  ohne  jede  Bildung  von  Ozon,  oder  H,0„ 
^^Iirend  die  Ferrosalze   unter   Entwickelung   eines   Viertels   des   Sauerstoffs   in 
^^(OH)g  übergehen.     Salze   von  K,  Na,  NH4,  Li,  Ca,  Sr  und  Ba  wirken  auf  BaO 
^^c^ltt  ein,  Mg-Salze  nur  langsam,  während  sich  Salze  von  Zn,  Cd,  Co,  Ni,  sowie 
^^,  Cr,  AI  und  Cu   analog  den  Ferrisalzen   verhalten.    Aus   Salzen   der  Edel- 
metalle Hg,  Ag,  An  wird  das  Metall  als  solches  unter  Entwicklung   allen  Sauer- 
^^ffes  dnrch  BaO,  abgeschieden,   ebenso   ans  neutralen  Pt-Salzen  oder  Platin- 
^^ppelaalzen  mit  Edelmetallen.    Das   saure  Platinchlorid  PtCl4.2HCl  hefert  die 
Verbindung  PtCl4.BaCl2.    Auf' die  gleiche   Weise   wirken   auch   alle   unlöslichen 
^^,  nur  langsamer,  einerlei,  ivelche  Säure  vorliegt.  Moraht. 
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üntersnchnngen  ttber  die  Metalle  der  Oergruppe,   von  P.  Schottlands] 

(Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.    26,  378—394.) 

Verfasser  hat  unter  Benutzung  und  häufiger  Verbesserung  der  von  Ace 
TON  Welsbach  veröffentlichten  Trennungsmethoden  der  Ceritmetalle  dargestelll 

1.  Absolut  reines  Ammonium-Cerdioxydnitrat  (1400  g). 

2.  Absolut  cerfreie  Erden,  bestehend  etwa  zur  H&lfte  aus  Lanthanoxyd,  bodi 
aus  den  Oxyden  der  Didymkomponenten  und  nur  geringen  Mengen  von  Erde 
der  Yttriumgruppe  (zusammen  808  g). 

3.  Es  wurden  die  gemischten  Lanthan-  und  Didymerden  so  gut  wie  möglic 
nach  dem  AüER^schen  Oxydverfahren  getrennt,  wobei  6  Fraktionen   resultiertet 

4.  Durch  fraktionnierte  Krystallisation  der  Ammoniumdoppelnitrate  wurde 
schliefslich  2  Hauptfraktionen  von  fast  ganz  reinem  Lanthansalz  erhalten  (Geha 
an  Lanthanoxyd  119  g  und  152  g),  sowie  23  Fraktionen  der  Didymkomponentei 
deren  Absorptionsspektren  in  einer  zweiten  Abhandlung  besprochen  werde 
sollen. 

Im  ganzen  wurden  gegen  3000  Krystallisationen  ausgeführt;  ffir  ausführlich 
Daten  muCs  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Moraht. 

Über  die  Zersetzung  des  AntimontriclilorideB  in  gesättigten  Lösimge] 
von  Ohlomatrium,  von  M.  H.  Causse.  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  41.) 
Verf.  ersetzt  in  der  Auflösung  des  Autimontrichlorides  in  verd.  Salzsäur 
diese  letztere  durch  NaCl  und  gelangt  so  zu  völlig  neutralen  Lösungen  von  SbClj 
Aus  den  angeführten  Zahlen  geht  hervor,  dafs  bei  der  Auflösung  von  SbCl,  ii 
einer  salzsauren  Chlornatriumlösung  die  freie  Salzsäure  völlig  zur  Bildung  voi 
SbClg  verwendet  wird,  das  NaCl  aber  nur  dazu  dient,  die  Zersetzung  desselbei 
zu  verhindern.  Hofmann. 

Über  gewässerte  KaUnminanganite,  von  G.  Rousseau.    (Cmnpt.  rend.    114 

72—74.) 

Verf.  hat,  wie  früher  (Compt.  rend.  112,  525)  Natrimnmanganite,  durcl 
Glühen  von  Kaliummanganat  in  Gegenwart  einer  alkalischen  Schmelze  (3  g  K^CO, 
5  g  KCl,  dazu  3  g  KjMnOJ  während  6 — 8  Stunden  drei  wohldefinierte,  krystalli 
sierte  Kaliummanganite  dargestellt.  Und  zwar  entsteht  gegen  600^  K,0.16MnOi 
•6HjO,  zwischen  700^  und  800^  KjO .  8MnO, .  3H,0,  zwischen  800°  und  lOOT 
K,0.16MnO,.6H,0,  endlich  bei  heller  Rotglut  KjO . 32MnO, .  10H,0. 

Moraht. 

Über  PaJladiamoxydal,   von   Theodor  Wilm.    (Ber.  deutsch,  chew.  Ges.   2 

(1892),  220—224.) 

Durch  anhaltendes,  nicht  zu  starkes  Glühen  von  Palladiumschwamm  an  d_ 
Luft  erhielt  Verfasser  ein  dunkelblaugrünes  Palladiumoxydul  PdO;  obwohl  c 
Oxydation  durch  die  ganze  Masse  geht,  war  es  unmöglich,  Gewichtskonatanz  a 
erreichen,  da  PdO  bei  höherer  Temperatur  wieder  in  Metall  und  Sauerste: 
zerfallt.  Ein  Suboxydul  Pd,0  wiu-de  nicht  erhalten;  ein  Palladiumschwamr^ 
dessen  Analyse  nach  mäCsigem  Erhitzen  dieser  Zusammensetzung  ziemlich  genai 
entsprach,  erwies  sich  unter  dem  Mikroskop  und  durch  sein  Verhalten  gegei 
Königswasser  als  ein  Gemenge  von  PdO  und  Pd.  Leichter  geht  die  Verwandlnnfl 
von  Palladiumschwamm  in  PdO  im  Sauerstoffstrom  vor  sich.    Letzteres  wird  voo 
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S&ureiif  auch  vou  kochendem  Königswasser,  nicht  gelöst ;  es  ist  leicht  dorch 
^fi^aseratoff  zu  reduzieren;  beim  Glühen  an  der  Luft  zerfällt  es  in  Sauerstoff  und 
Metall,  das  sich  beim  Erkalten  oberflächlich  oxydiert.  Moraht 

Sisi.  Vorlesnngsversuch,  von  Thbodob  Wilm.    (Ber.  deutsch,  cf^em,  Ges.    25. 

(1892),  217—219. 

Um  die  starke  Absorption  von  Wasserstoff  durch  Palladium  einem  grofseo 
Publikum  sichtbar  zu  machen,  läfst  Verfasser  gereinigten  trockenen  Wasserstoff 
dojTch  ein  U-Rohr  streichen,  in  welchem  sich  unten  erhitzter  Palladiumschwamm 
befiiüdet,  and  welches  am  freien  Ende  *  durch  einen  Glashahn  verschliefsbar  ist. 
Beim  Erkalten  des  Palladiums  geht  trotz  des  nunmehr  geschlossenen  Glashahnes 
die  Wasserstoffentwickelung  im  Kipp'schen  Apparat  längere  Zeit  mit  derselben. 
St&z'lie  weiter.  Moraht 

Eiii.^«drkimg  von  Chlor  auf  Rntheninm:  Sesqoiclilorid,  Oxychlorid,  von 

A.  JoLY.    (Cmnpt  retid.    114,  291—293.) 

Entgegen  der  Annahme  von  Claus,  dafs  im  Chlorstrom  erhitztes  Ruthen 
KuOl,  liefere,  findet  Verfasser,  dafs  eine  unvollständige  Umwandlung  in  RuCl, 
vor  sich  geht,  während  ein  Teil  des  Ruthens  unangegriffen  bleibt.  Leicht 
gescbieht  eine  fast  vollkommene  Umwandlung,  sowohl  bei  360^  als  bei  440^,  in 
KuCl,  in  einem  Strom  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  mit  letzterem  im  Über- 
schufs,  unter  etwa  13facher  Volumvergröfserung.  Das  Sesquichlorid  löst  sich 
^ei  längerer  Digestion  mit  absolutem  Alkohol  (50  ccm  auf  1  g  Salz)  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  mit  äufeerst  intensiver  Farbe  (in  dünnen  Schichten  violettrot);  beim 
Bindunsten  bleibt  ein  brauner  Rückstand  von  Chlorid  mit  braunrotem  Reflex. 
Mit  wasserhaltigem  Alkohol  oder  durch  die  Luftfeuchtigkeit  wird  die  Lösung  blau- 
^^olett,  dann  indigoblau,  schneller  bei  60^.  Die  blaue,  leicht  wasserlösliche  Ver- 
bindung ist  ein  Oxychlorid  Ru(OH)CI„  entstanden  nach  der  Gleichung  RCl,  -f- 
^»0=Ru(OH)Cl,  -h  HCl.  Das  Kohlenoyd  wirkt  wahrscheinhch  günstig  durch 
Bildung  intermediärer,  leicht  durch  Chlor  zersetzbarer  Kohlenoxydverbindungen 
*^^«ä  Ruthens.  Moraht. 

^^wirknng  von  KoUenoxyd  auf  Eisen  und  Mangan,  von  Guntz.  {Compt. 
rend.  114.  116--117.) 

Reines,  durch  Erhitzen  von  elektrolytischem  Manganamalgam  gewonnenes  Mangan 

•^^rbiert  bei  400^  im  Kohlenoxydstrom  unter  starkem  Erglühen  und  Bildung  von 

-^ydul  und  Kohle  das  Gas  gemäfs  der  Gleichung:  Mn  +  CO  ^  MnO  +  C . . .  -f-  34.5. 

^^  analog  bereitetes  Eisen   absorbiert  bei  Dunkelrotglut  ebenfalls  Kohlenoxyd 

^  ter  Kohleaasscheidung,  aber  mit  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure.  Letztere 

^  ^tsteht  durch  Oxydation  des  überschüssigen  CO  durch  das  gebildete  FeO,  während 

^tiO  im  CO-strom  beständig  ist;  Mn  zersetzt  sogar  CO,  :  2Mn  +  CO,  =  2MnO  +  C. 

•    ^i  sehr  hohen  Wärmegraden  wirken  MnO,  bezw.  FeO  und  C  unter  Bildung  von 

Metall  und  CO  im  umgekehrten  Sinne  aufeinander  ein.  Moraht. 

^itrftge  zur  chemischen  Untersnchnng  des  Stahles,  a)  Die  Manganprobe, 
von  L.  Schneider.     {Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  (1892)  46.) 
Verf.  hat  die  von  Dehayes  (Jahresber.  über  d.  Fortschr.  in  d.  Chem,  (1878) 
1062)  empfohlene  Methode  zur  Bestimmung  des  Mangans  in  Stahl  und  mangan- 
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annen  Eisensorten  durch  Oxydation  des  Mangans  in  salpetersaorer  Lösung  mittel; 
Bleisuperoxyd  und  Titration  der  hierbei  entstehenden  Übermangansaure  ein« 
Prüfung  unterzogen.  Bei  Einhaltung  folgender  Vorschrift  liefert  diese  Probe  b 
zu  einem  Maximalgehalt  von  etwa  27o  Mangan  sehr  genaue  Resultate.  2  g  Prob* 
material  werden  in  200  ccm  verdünnter  Salpetersäure  (spez.  Gew,  1.2)  gelOst,  zu: 
Kochen  erhitzt  und  eine  reichliche  Menge  Bleisuperoxyd  zugegeben.  Man  küh 
darauf  unter  häufigem  Umschwenken  sofort  ab  und  filtriert  durch  ein  Asbestfilt< 
mit  Platinkonus.  Das  Filtrat  wird  bis  zum  Verschwinden  der  Kotfärbung  m 
einer  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  titriert,  deren  Gebalt  mit  titrierter  Ch 
mftleonlösung  ermittelt  wurde.  Bei  chromhaltigem  Stahl  ist  die  Methode  nicl 
anwendbar.  Steigt  der  Mangangehalt  in  den  zu  untersuchenden  Proben  über  2  V 
BO  kann  die  Bestimmung  desselben  nach  der  VoLHABDschen  Methode  {ZeiUch 
anal.  Chem,  (1881)  271)  erfolgen.  Meyer. 

Über  die  Einwirkung  von  Kohlenstoff  auf  Natriomsulfat  bei  Gegenwai 
▼on  Kieselsäure,  von  Scheuueb-Kestner.  (Compt  read,  114.  117 — 120). 
Da  erfahrungsgemä£s  bei  der  Darstellung  von  Wasserglas  aus  Alkalisulfi 
mehr  als  die  doppelte  Menge  Kohle  nötig  ist,  als  der  gewöhnlich  angenommene 
Gleichung  2R,S04  +  C  =  280,  +  CO,  +  2R,0  entspricht,  wurden  die  währen 
des  Vorganges  entwickelten  Produkte  untersucht.  Es  entwichen  Schwefel  un 
ein  Gemenge  von  CO,  und  CO,  und  zwar  letzteres  zu  14.5,  20.9  und  27.0  ^ 
bei  Anwendung  von  4,  5,  6  und  8  Teilen  Holzkohle  auf  je  50  T.  Na,S04  un 
SiO,.  Die  Reaktionsgleichung  bei  der  Wasserglasbildung  ist  etwa  folgende 
3Na,S04  +  6SiO,  +  5C  =  3S  +  4C0,  +  CO  +  3(Na,0.2SiO,).  Mwaht. 

Über  die  Verwendbarkeit  des  AlnmtTiInmR  zu  Feldflaschen  und  andere: 
Gelassen,  von  G.  Lünoe  und  Ebnst  Schmid.  {Zeitschr.  angew.  Giern.  (1892)  7 
Verfasser  untersuchen  quantitativ  die  Widerstandsfähigkeit  des  Aluminiun 
bleches  gegen  verschiedene  Flüssigkeiten  und  finden  im  Gegensatz  zu  andere: 
Angaben,  daüs  das  Metall  sich  in  den  meisten  für  die  praktische  Verwendbarke 
des  Metalles  zunächst  in  Betracht  koounenden,  organische  Körper  enthaltende 
Flüssigkeiten  nur  in  sehr  geringen  Mengen  löst,  dagegen  von  Salpetersäure  vi< 
stärker,  als  bisher  angenommen,  angegriffen  wird.  Boaenheim. 

Bildung  und  Verhalten  basischer  Oalciumphosphate  und  ihre  Besiehunge: 

zur  Thomasschlacke,  von  Otto  Foerster.    (Zeitschr,  ang.  Chem.  (189S 

13-22.) 

Verfasser  versucht  ohne  Erfolg  aus  Phosphaten  und  Phosphorsäure  durc 

alkalische  Laugen  oder  schmelzende  Alkalien,  bezw.  durch  Zusammenschmelze 

mit  überschüssiger  Basis  das  theoretisch  mögliche  Pentacalciumphosphat  zu  gi 

winnen  und  stellt  auf  Grund  weiterer  Versuche  die  Ansicht  auf,  da(s  unvorsichtige 

Abkühlen  oder  Oxydation  bei  der  Thomasschlacke  die  Umwandlung  des  für  d: 

Düngung  wirksamen  Ca4P,Oo  derselben  in  unwirksames  (CasP,08),CaO  bewirket 

Bosenheim. 

Über  die  Znsammensetzung  des  für  chemische  Geräte  geeigneten  Glas« 

von  RüD.  Weber  und  £.  Sauer.  {Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  25.  (1892)  70 — 75. 

Verfasser  haben  verschiedene  Glassorten  auf  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegei 

Wasser  und  gebräuchliche  Reagentien  untersucht  und  gefunden,  dafo  ein  Glai 
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'^«^ches  auf  1  T.  Kalk  1.3—1.5  T.  Alkali  enthielt,  am  widerstandsföhigsten  ist; 
nttr  mafs    es   auch   einem   Trisilikat   entsprechend   zusammengesetzt  sein,    also 
^  1.  SiO,  enthalten.    Gläser  mit  höherem  Kaligehalt  sind  leichter  angreifbar,  als 
Natrongläser;   auch  greift  Wasser  stMrker   an   als  Säuren,   während   selbst   die 
besten  Gläser,  sowie  Porzellan  von  Alkalien  geätzt  werden.    Der  Grad  der  Zer- 
setzung durch  Reagention  ist  stets  proportional  derjenigen  durch  Wasser  allein. 

Moraht, 


M  die  Beurteilnng  der  Glasgefäfse   zn   chemischem  Gebranche,    von 

F.  Myliüs  und  F.  Fobbbter.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25.  (1892)  97—99.) 

Verfasser  fanden  durch  Analyse  des  widerstandsfähigsten  Glases  einen  Gehalt 

SiO, :  CaO  :  Alkali  =  7.2 : 1  -.  1.1,    etwas    abweichend    von    den    Resultaten 

voll  WsBEB  und  Satter.     Sie  bestätigen  das  proportionale  Verhalten  derZersetz- 

l>afc^keit  durch  Wasser  und  Reagentien  und  kündigen  die  Fortsetzung   ihrer  Ver- 

STxche  an.  Moraht 

OTmt  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  Lösungen  von  Ohromoxydsalzen 
von  W.  N.  Hartley.     (Chem.  News,  65,  15.) 

Verfasser  findet  in  einigen  thermo-chemischen  Angaben  von  M.  A.  Rbcocjra 
{Gompi.  rend.  112,  1439)  eine  Bestätigung  seiner  schon  früher  {Proceed.  88,  372) 
au«  spektroskopischen  Untersuchungen  gezogenen  Schlüsse,  daüs  der  Übergang 
der-  violetten  Chromsalze  in  grüne  nicht  allein  auf  eine  einfache  Abspaltung 
^on  Wasser,  sondern  auf  eine  vollständige  Veränderung  der  Konstitution 
zurtlckzufOhren  sei.  Bosenheim. 

^^x&leitung  zu   einer  genauen  und  bequemen  Dampfdichtebestimmungs- 

methode   auch   unter   stark  vermindertem  Druck,    von   C.  Schall. 

{Joum.  pr.  Chem.  46,  134.) 

Zusammenstellung  der  schon  früher  vom  Verfasser  veröffentlichten  Resultate. 

v^er.  deutsche  chem.  Ges.  23,  919,  1701.)    Die  Methode  beruht  darauf,  da(s  der 

^^^*Uck  einer  gewogenen  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  im  Gaszustande  mit 

<leit|  durch  Vergasung  einer  bekannten  Substanz   unter  denselben  Verhältnissen 

^^engten  Drucke  verglichen  wird.    Als  Vergleichssubstanz   empfiehlt   Verfasser 

^^^  ans  einer  gewogenen  Menge  reinen  Natriumcarbonates  durch  Schwefelsäure  frei- 

^^^achte  Kohlensäure.  Bosenheim. 

^^^firierpnnktsbestimmungen  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösungen; 
Anwendung  auf  Rohrzucker,  von  Raoult.  {Co^npt.  rend.  114,  268 
bis  271.) 

^^^tallung  einer  unveränderlichen  Titerflttssigkeit  zur  Härtebe- 
Btlmmung  des  Wassers,  von  M.  H.  Coubtonne.  [Mon.  scient  [4]  6, 
23—26.)  Hofmann. 

^^W   die  Mineralquellen  von  Aedepsos,  von   A.   K.   Dambergis.    {Ber. 
deutsch,  ehem.  Ges.  25  (1892),  99—107.) 

Verfasser  teilt  die  zahlreichen  Thermen  von  Aedepsos  in  sechs  Gruppen  ein, 
'^-     ^OQ  denen  er  eine  jede  auf  ihre  wichtigsten  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
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Schäften  untersucht  hat.  Moraht. 
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Der  Ammoniakgehalt  im  Regenwasser  nnd  in  der  Atmosphäre,  vc 
A.  MüNTZ.  {Compt.  rend.  114,  184—186.) 
A.  MüNTz  und  y.  Marcano  fanden  früher  in  den  Regenniederschlag« 
tropischer  Gegenden  (im  Mittel)  1.55  mgr.  Ammoniak  für  den  Liter,  währen 
der  Regen  in  gemäfsigten  Klimaten  nur  0.50  mgr.  (im  Mittel)  pro  Liter  enthie 
A.  MuNTz  wendet  sich  gegen  die  hohen  Resultate  von  Albert-Levy  und  wei 
unter  Benutzung  der  Resultate  anderer  Autoren  die  Nähe  grolser  Städte  a 
Ursache  der  hohen  Ergehnisse  des  letzteren  nach.  Moraht. 

Über  die  Veränderung   der   spezifischen  Gewichte   von  Salpetersäo] 

durch    einen    Gehalt    an    üntersalpetersäure    von    G.  Lcnoe    ui 

L.  Mabchlewski.     (Zeitschr.  angew.  Chem.  (1892),  10.) 

Während   die  für  Schwefelsäure   und   Salzsäure    aufgestellten    Tabellen    d 

spezifischen  Gewichte  auch  ohne  erhebliche  Fehler  für  die    etwas  verunreinigti 

technischen  Säuren  brauchbar  sind,  verursacht  bei   der  Salpetersäure   schon  e 

geringer    Gehalt    an    Untersalpetersäure    eine    bedeutende    Abweichung.     D 

Verfasser  haben  diese  untersucht  und  geben,  da  ein   einfaches  Zahlen verbaltn: 

für  die  anzubringende  Korrektur  nicht  existiert,  eine  Korrektionstabelle,  die  nac 

JBestimmung   der    Untersalpetersäure    durch  Permanganat   den   von    dem    spe: 

Gewicht    zu    machenden    Abzug    angiebt.    Nach    der    von    Lunge    und    Rs 

{Zeitschr.  angew.  Chem.  (1891)  165)  aufgestellten  Tabelle  findet  man  dann  de 

wahren  Gehalt  an  Salpetersäure.  'Rosenheim. 

Zur  gasvolumetrlschen  Jod-  und  Säurebestimmung,  von  Anton  Bauman- 

(Zeitschr.  angew.  Cfiem.    (1892),  71.) 

Vorschriften  für  das  Arbeiten  nach  der  vom  Verf.  früher  angegebene 
Methode  (Zeitschr.  angeio.  Chem.  (1891),  207  und  450):  Bildung  von  unterjodig- 
Säure  durch  Vermischung  einer  Jodlösung  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  vm 
Zersetzung  derselben  im  Entstehungszustande  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

Bosenheim. 

Über  die  jodometrische  Bestimmung  von  Ohlorsäure  in  Ohioraten,  ^' 

G.  Mc.  GowAN.    (Joum,  chem.  soc.  (1892),  87.) 

Die  zur  jodometrischen  Bestimmung  der  Chlorate  vom  Verf.  empföhle: 
Methode  ist  eine  Modifikation  des  BuNSENSchcn  Verfahrens  und  unterscheid 
sich  von  der  von  Koninck  und  Nihoul  (Zeitschr.  angew.  Chem.  (1890)  4*^ 
angegebenen  Methode  niu:  durch  die  Anordnung  des  Apparates,  welchen  V^ 
schon  zur  Bestimmimg  von  Nitraten  mit  Erfolg  verwandt  hatte  (Transact  (18£#1 
59,  531)  und  durch  die  Benutzung  von  wässriger  an  Stelle  von  gasförmi^T^ 
Salzsäure.  Die  abgewogene  Probe  wird  in  einem  mit  Gaszuleitungsrohr  tis 
Trichter  versehenen  Kolben  in  8  bis  lOccm  Wasser  gelöst,  ebensoviel  reo« 
konz.  Salzsäure  zugegeben  und  im  Kohlensäurestrom  erhitzt.  Ist  die  LösuiV 
farblos  geworden,  so  läfst  man  noch  etwas  Salzsäure  (1 : 2)  zufliefsen  und  kocbt 
von  neuem.  Das  in  der  Vorlage  aus  Jodkaliiunlösung  ausgeschiedene  Jod  wird 
mit  Thiosulfatlösung  gemessen.  Am  Apparat  sind  alle  Kautschnkverbindongen 
vermieden.  Die  angeführten  Beleganalysen  —  welche  teilweise  beachtenswerte 
Differenzen  mit  der  Theorie  aufweisen  —  führen  den  Veif.  im  Gegensatz  zu  den 
Beobachtungen  von  Finkeneb  zu  dem  Schlüsse,   dafs   bei   der  Destüiation  too 
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C'^^onanren  Salzen  mit  Salzsäure  in   der  That   auf  1   Molekül   Chlorat  genau 
^     DfolekOle  Chlor  freigemacht  werden.  Meyer, 

(2'citntitatiTe   Trennimg   der   Barytgrnppe,   von   A.    Gnittnbr.    (Zeitschr. 

angew.  Chem,  (1892),  73. 

PrQfung  der  Empfindlichkeit   der  Umsetzung   von    Baryumsalzen   mit   Gips- 
Kteimg  und  Kaliumchromat ;  letzteres  wird  vom  Verf.  bevorzugt. 

Bosenheim, 

OT>er  quantitative  Trennungen  der  Metalle  der  Schwefelwasserstoff- 
gruppe  in  einem  Bromdampf  ströme,  von  P.  Jankasch  und  P.  Et  z 
(Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  26.  (1892),  124—127.) 

n.  Die  Trennung  von  Wismut  imd  Blei.  Die  gefällten  und  getrockneten 
Hetallsulfide  werden  durch  mäfslges  Erhitzen  in  einem  Bromluftstrome  in  die 
Bromide  übergeführt.  Das  leicht  flüchtige  Wismutbromid  wurde  in  Salpetersäure 
Aufgefangen,  während  das  geschmolzene  Bromblei  quantitativ  zurückblieb. 
I^etzteres  wurde  entweder  direkt  oder  als  Sulfat  gewogen,  während  das  Wismut 
üs  Oxyd  bestinunt  ward.  Im  Bleibromid  liefs  sich  kein  Wismut  und  in  der 
Vorlage  kein  Blei  nachweisen.  Zum  Gelingen  der  Trennung  ist  ein  starker 
Bromstrom  und  ein  schnelles  Verarbeiten  des  gefällten  Sulfidgemisches  nötig 
onii   die  Bildung  basischen  W^ismutsalzes  zu  vermeiden.  Morahi. 

^er  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  anorganischen  Sulfiden  durch  Zer- 
setzung derselben  im  Sauerstoffstrome  bei  Glühtemperatur  und 
Auffangen  der  gebildeten  Ozydationsprodukte  in  einer  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  von  P.  Jaxnasch  und  V.  Wasowicz.  (Journ.  pr, 
Chem,  io,  95.) 

Änderung  des  schon  früher  (Journ.  pr.  Chem.  41,  574)  angegebenen 
^^schlufe Verfahrens:  Statt  Bromwasser  dient  eine  Lösung  von  W'asserstoffsuper- 
^*yd  zur  Aufnahme  der  Zersetzungsprodukte.  Bosenheim. 

^n^er  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Bleiglanz  und  in  bleihaltigen 
Mineralien,  von  P.  Jannasch  und  K.  Aschoff.  C Journ.  pr.  Clunn.  46,  103.) 
Obige  Methode  ist  bei  bleihaltigen  Sulfiden  nur  unter  Beobachtung  von  Vor- 

^chtamaüsregeln  anwendbar.  Bosenheim. 

^^ache   Methode   zur   quantitativen   Analyse    des   Bleiglanzes,    von 
P.  Jankasch.    (Journ,  pr.  Chem.  46,  110.) 
Näheres  im  Original.  Bosenheim. 
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Bemerkung  über  die  Molybd&nsäurereaktion  auf  Wasserstoffsuperoxyd, 

von  M.  G.  Denioes.    (Bull,  soc,  chim.   [3]  7,  4.) 

Verfasser  empfiehlt  als  haltbares  Reagens  eine  Lösung  von  10  g  Ammonium- 

molybdat  in  100  com  Wasser,  zu  der  man  in  einzelnen  Portionen  unter  Abkühlen 

«rj     100 com  reine  Schwefelsäure  setzt.    Zum   Gebrauche   erwärmt   man  einige   ccm 

der  Mischung  bis  zur  Entfärbung  und  fügt  die  zu  prüfende  Lösung   zu,   worauf 

bei  Gegenwart  von  H,0,  eine  gelbe  Färbung  eintritt.  Hofmann. 
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Über  die  quantitative  BeBtimmnng  von  Molybdän,  von  E.  P^ohard. 
(Campt  rend.  114.  173—175.) 
Weit  besser  zur  Bestimmimg  des  Molybdäns  in  Molybdaten  als  die  Fällung 
als  Scbwefelmolybdän  eignet  sich  folgende  Methode:  Beim  mäfsigen  Erwärmen 
eines  Alkalimolybdates  (bis  440^)  im  Salz  saures  trom  sublimiert  die  Verbindung 
Mo08.2HCI  in  langen  weÜJsen  Nadeln  quantitativ  in  den  vorderen  Teil  des 
Rohres  über,  während  Alkalichlorid  völlig  im  Schiffchen  zurückbleibt.  Das 
Sublimat  hinterläist  nach  dem  Eindampfen  quantitativ  Molybdänsäure;  im  Falle 
eines  durch  teilweise  Reduktion  gebildeten  wasserunlöslichen  Sublimats  hat  man 
das  Rohr  nur  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  auszuwaschen.  Bei  Analyse  von 
Ammonmolybdaten  genügen  440^  um  das  Ammoniak  vollständig  auszutreiben. 
Da  Wolframate  kein  flüchtiges  Sublimat  bilden,  eignet  sich  die  Methode  auch 
zur  Trennung  und  Bestinmiung  des  Molybdäns  in  Gemengen  mit  Wolframaten. 
Die  gegebenen  Analysen  sind  sehr  genau.  Moraht, 
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Tschermak's  Theorie  der  Chlorit-Gruppe  und  ihre  Alternative. 

Von 

F.  W.  Clarke.^ 

In  den  Glimmern,  Vermikuliten,   der  Clintonitgruppe  und  den 
Chloriten  begegnen  wir  einer  grofsen  Zahl  von  Mineralien  mit  ähn- 
lichen Eigenschaften.     Alle  sind  wahi^cheinlich  monoklin,   alle  be- 
sitzen gewöhnlich  blätterige  Struktur,  und  innerhalb  gewisser  Grenzen 
vertreten  sie  einander  in  ihrer  Zusammensetzung.    Die  Ähnlichkeiten 
zwischen  ihnen  in  der  äufseren  Erscheinung  sind  sehr  grofse,   und 
es  ist  deshalb  eine  gerechtfertigte  Vermutung,  dafs  sie  auch  gleiche 
Konstitution  besitzen.    Eine  befriedigende  Erklärung  ihrer  chemischen 
Struktur  ist  nötig,  um  ihre  offenbare  Verwandtschaft  deutlich  hervor- 
zuheben; zugleich  mufs  sie  allgemein  genug  sein,  um  alle  einzelnen 
Alten  in  eine  einzige  bestimmte  Theorie  einzuschliefsen.     Die  Auf- 
gabe ist  leicht  gestellt,  aber  ihre  Lösung  kann  nur  langsam  erreicht 
werden.    Wie  andere   ähnliche    Aufgaben   mufs    sie  gelöst  werden 
durch  stufenweise  Annäherung,   und  jeder  Fortschritt  zur  Ordnung 
ist  ein  Gewinn,  selbst  wenn  er  nicht  absolut  entscheidend  ist. 

Unter  den  Forschem,  welche  unsere  Kenntnis  dieser  Mineralien 
gefordert  haben,  kann  keiner  gröfseres  Vertrauen  beanspruchen,  als 
Professor  Tbchermak.      Seine   aufeinanderfolgenden    Abhandlungen 
ober  die    Glimmer-,    Clintonit-   und    Chlorit-Gruppe   brachten  stets 
poCse  Fortschritte  mit  sich;   und  ob  nun   seine  Auslegungen  end- 
gültig bestätigt  oder  verlassen  werden,   sie  sind  nichtsdestoweniger 
^ou  wirklichem  Wert  für  die  Entwickelung  unserer  Kenntnis  gewesen. 
In  seiner  letzten  Abhandlung'  sucht  Pi'ofessor  Tschermak  die 
chemische   Struktur   der   Chlorite   zu   erklären   und   vermehrt   das 
gültige  Beweismaterial  in  höchst  bewundernswerter  Weise.    Er  teilt 
diese  Gruppe  von  Mineralien  in  zwei  Untergnippen  ein,   welche  er 
Orthochlorite,   bezw.  Leptochlorite   nennt,   und  für  jede  Einreihung 
wird  eine  besondere  Begründung  gebracht.    Die  Orthochlorite,  welche 
Fennin,   Klinochlor,   Leuchtenbergit,    Prochlorit    und    Korundophilit 
umfassen,     werden    einfach    als    Mischungen    zweier    Endprodukte, 


^  In  das  Deutscke  übertragen  von  Hbbmann  Moraht. 
*  Die  Chloritgruppe,  2.  Teil,  SiUsungaher.  d,  Äkad.  d,  Wiss.  in  Wien^  19.  Febr. 
1891. 

Z.  anorg.  Chem.  1  19 
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Serpentin  und  Amesit,  betrachtet;  und  so  weit  man  lediglich  die  end- 
gültige Zusammensetzung  der  Mineralien  betrachtet,  ist  die  Auslegung 
ganz  befriedigend.  In  Bezug  auf  theoretische  Gründe  läfst  sie  einiges 
zu  wünschen  übrig,  wie  später  hervortreten  wird.  Die  Leptochlorite 
indes,  oder  die  Chlorite  aufser  der  Hauptreihe  lassen  sich  weniger 
leicht  behandeln;  und  für  sie  werden  im  Anschluls  an  das  Serpentin- 
und  Amesit -Molekül  noch  vier  andere  Fundamental  Verbindungen 
angenommen,  nämlich  zwei  Abkömmlinge  des  Amesits,  Strigovit  und 
Chloritoid.  Sechs  Molekültypen  sind  im  ganzen  zu  Grunde  gelegt, 
welche  durch  Mischungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  alle  Artea— i 
erklären.  Halb  empirisch  geschrieben,  sind  diese  Moleküle  di 
folgenden : 

Serpentin  Sp.  MgSijO^ .  H, .  (MgOH), 

Amesit  At.  Al,SiO,.  H,.(MgOH), 

„       1  Abkömmling  At.'  Al,SiOy.  Hg.MgOH 

„      2  „       .    At/'  AljSiO,.  H, 

Strigovit  St.     SiOj.AljSiO,.  H,.(MgOH), 

Chloritoid  Ct.  Al^SiO^.  H,.Mg. 

Von  diesen  Verbindungen  sind  vier  durch  bekannte  Mineraliei 
repräsentiert;  immerhin  stützen   sich  die  Formeln  des  Amesits  um 
Strigovits  nur  auf  je  eine   einzige  Analyse  und  zwei  Verbindungei 
die   Moleküle   At.'    und    At.",    sind   hypothetisch.     Empirisch    entr::^ 
sprechen    alle   Chlorite    von    wohlausgeprägtem    Charakter   in    ihr^s- 
Zusammensetzung  Mischungen   dieser   sechs  Moleküle,   aber  einig-^ 
verwandte  Mineralien,  wie  z.  B.  Epichlorit  und  Stilpnomelan,  ünAe^J 
hierdurch  noch  keine  Erklärung  und  müssen  noch  eingereiht  werden. 

Auf  den  ersten  Blick  scheinen  die  sechs  Moleküle,  wie  sie 
oben  geschrieben  sind,  auffallend  gleich  in  ihrer  Form  zu  sein. 
Aber  wenn  sie  nach  Tschermak  strukturgemäfs  geschrieben  werdeu, 
so  erscheinen  sie  ziemlich  unähnlich.  Serpentin  erweist  sich  dann 
als  ein  Salz  der  Säiu^e  H^SigO^.  Amesit  mit  seinen  zwei  Abkömm- 
lingen und  Chloritoid  erscheinen  als  basische  Orthosilikate.  Strigovit 
ergiebt  sich  als  ein  Salz  der  Säure  H^Si^jOg.  Das  heifst,  di'ei  ver- 
schiedene Kieselsäuren  sind  in  Tschermak's  Theorie  einbegriffen, 
und  die  zuerst  auftretende  Einfachheit  des  Schemas  verschwindet. 
Indessen  wird  von  allen  sechs  Molekülen,  mit  einziger  Ausnahme 
des  nicht  aluminiunihaltigen  Serpentins,  vorausgesetzt,  dafs  sie  den 
Strukturkern 

— Ov         /O— Al\  0— 
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enthalten,   von  dem  die  offenbaren  Ähnlichkeiten  der  Chlorite  her- 

x^hren   mögen.      Durch   Chloritoid    werden    die    Chlorite    mit    der 

C^lintonitgruppe  in  eine   Reihe  gebracht,    doch  mit  den   Glimmern, 

-wenigstens    wie    Tschermak    die    letzteren    bisher    ausgelegt    hat, 

-t^Teten  keine  besonderen  Analogien  in  der  Stniktur  heiTor. 

Angenommen,  dafs  Tschebmak's  Theorie  die  bekannten  That- 

«=s^U!hen  so  vollkommen  erklärt,   wie  er  glaubt,  so  entsteht  jetzt  die 

"rage,   ob   seine  Auslegungsweise   die   einzig  mögliche  ist.     Wenn 

ÄS  der  Fall  ist,  so  ist  die  Aufgabe  über  die  Chloritgruppe  gelöst, 

»id  eine   Kontroverse   ist   nicht   am   Platze.     Doch   wenn   andere 

<:hemata  aufgestellt  werden  können,  welche  den  Thatsachen  ebenso- 

t  entsprechen,    so   wird    eine    weitere   Untersuchung   notwendig. 

iifser   durch   Beschaffung    neuen    experimentellen   Beweismaterials 

lrc:önnen   wir   rivalisierende   Systeme    auch    auf  theoretischem  Wege 

eirirtem,  und  das  System,  welches  das  einfachste,  allgemeinste  und 

a-xn  besten  durch  Analogien  unterstützte  ist,   wird  dann  den  Vorzug 

^"^^rdienen.     Schliefslich   mufs  die  Aufgabe  natürlich  mit  Hülfe  des 

^"ersuchs   angefafst   werden,    durch    den    allein   die   streitige   Frage 

^«dgultig  beigelegt  werden  kann. 

In   verschiedenen   früheren    Abhandlungen,    von    denen   einige 
ß^meinschaftlich  mit  anderen  veröffentlicht  worden  sind,^  habe  ich 
^i^  Hypothese  aufzustellen  gesucht,  dafs  die  mehr  komplexen  Silikate 
nichts   als    Substitutions-Abkömmlinge    von   normalen    Salzen    sind. 
Zum  Beispiel   lassen  sich    manche   Mineralien  leicht  und  natürlich 
^\      ^stellen  als  in  solcher  Weise  abgeleitet  von  der  normalen  Aluminium- 
Verbindung    AlJSiO^jj,     indem    der    Reihe    nach    Aluminiumatome 
äquivalent  durch  andere  Atome  oder  Gruppen   ersetzt  sind.     Unter 
diesen  Mineralien  scheinen  die  Glimmer  eine  ansehnliche  Familie  zu 
bilden,  imd  als  zu  ihnen  gehörig  fand  man  die  Clintonitginippe  und 
einige  Vennikulite.     Auf  diese   Familie  werde  ich   später   zurück- 
kommen. 

In  zwei  ganz  neuen  Abhandlungen  haben  Schneider  und  ich 
versucht,  durch  experimentelle  Methoden  einiges  positive  Beweis- 
material zum  Aufschlufs  der  Natur  der  Chlorite  zu  erlangen.  Dafs 
k  unsere  Resultate  nicht  endgültig  sind,  und  dafs  Tschermak's  Kritik 
derselben  vollkommen  berechtigt  ist,  erkenne  ich  gerne  an,  und  doch 
haben  wir  Anhaltspunkte  gefunden,  welche   nicht  ohne  Bedeutung 

*  Siehe  U.  S,  geol  Survey  Bull.  No.  27,  42,  60,  64  und  78.     Ebenso  Amer, 
Joum,  of  Sc.  (September  1891). 
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sind.     Wir  sind  noch  mit  der  Untersuchung  der  Reaktion  zv 
trockener  ChlorwasserstofiFsäure  und  den  Magnesiumhydroxyd-Si 
beschäftigt,    und   wir  hoffen,   zur  rechten  Zeit  ihren  thatsäcl 
Charakter  und  eigentümlichen  Verlauf  festzustellen.     Bis  jetzi 
haben   wir  jedesmal   bei  einem  wirklichen  Chlorit,   den  wir 
suchten,  imd  ebenso  beim  Serpentin  gefunden,  dafs  die  che 
Konstitution    dargestellt   werden    kann    durch    eine   Mischun 
Molekülen  von  der  allgememen  Formel  Mg2(SiOj2R'4,  in  welc! 
entweder  AlHgOg,  MgOH    oder   H    sein    kann,    natürlich   mi 
gewöhnlichen   äquivalenten   Ersatz   von  Aluminium  und  Magi 
durch  drei-  und  zweiwertiges  Eisen.     Diese  Moleküle  sind 
scheinlich  Substitutionsderivate  der  nonnalen  Olivin- Verbindung, 
die  gewöhnliche  Formel  des  letzteren  verdoppelt  und  als  Mg^i 
aufgestellt   Anrd.     Da   wir   das    wiikliche   Molekulargewicht 
eines  Metallsilikates  nicht  kennen,   so  ist   diese  Verdoppelun 
einfachsten  möglichen  Formel  vollkommen  zulässig;  ein  Grund 
wird  später  gebracht  werden.    Es  ist  dann  aber  hier,  wenigste 
ein  paar  Chlorite,   ein  Schema  der  Auslegung  ganz  anders   a! 
von  TscHERMAK   gegeben,    und   wir  haben    zu  entscheiden, 
ebenso  genau  und  ebenso  allgemein  ist. 

Unter  Benutzung  von  Tschermak's  Abhandlung  als  Gnu 
der  Vergleichung  und  bei  Erörterung  zunächst  nur  derjenigen 
lysen,  die  auch  Tschermak  besprochen  hat,  finde  ich,  daf 
seine  Arten  von  Orthochloriten,  aufser  Coinmdophilit  und  A 
sich  streng  auf  den  oben  angegebenen  Formeltypus  reduzieren  1 
Mit  Ausnahme  von  Amesit,  welcher  später  einmal  besonder 
trachtet  werden  wird,  kann  jeder  Orthochlorit  geschrieben  w 
R"g(Si04)jR'^,  mit  wechselnden  Beziehungen  zwischen  den  ver 
denen  Komponenten,  die  insgesamt  durch  R'^  repräsentiert  w( 
In  der  That  sind  Tscheemak's  Formeln  und  die  meinigen,  o 
ganz  unähnlich,  doch  eigentümlich  analog,  wie  das  folgende  Sc! 
das  sich  auf  seine  Klassifikation  der  Orthochlorite  stützt,  de 
zeigt.     Seine  Einteilung  der  Untergiuppe  ist  folgende: 


Pennin 

SpjAt,  bis  SpAt 

Olinochlor 

SpAt     bis  SpjAt^ 

Prochlorit 

Sp^At,  bis  SpjAt, 

Corundophilit 

SpjAt,  bis  SpAt^ 

Wenn   man  diese  Ausdrücke    umformt   und    der  Kürze    v 
AlHgOj  =--  A  und  MgOH  =  M  schreibt,  so  erhalten  wir: 
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Sp,At,  =  Mg,  (SiOJ,  .  A,  M,  H,  =  nMg,(SiÜJ,R'« 

Sp  At  =  Mg,  (SiO«),  .  A,  M,  H.  = 

Sp,At,  =  Mg,  (SiO,),  .  A,  M,  H,  = 

Sp,At,  =  Mg„(SiO«)., .  AuM,„H,  = 

Sp  At^  =  nur  aunähemde  UbereinstimmiiDg. 

Im   letzteren  Falle,    beim   Corundopliilit,    stimmt  Tschermak's 

Formel  besser  mit  den  thatsächlichen  Analysen  überein,    als  irgend 

^i'ie  aus  meinem  System  abgeleitete  Formel.     Die  Ursache  der  Ab- 

^^ichung    wild    später    in    Zusammenhang    mit    der   Struktur    des 

Arnesits  betrachtet  werden.     Obwohl  der  Unterschied  nur  gering  ist, 

darf  er  doch  nicht  aufser  acht  gelassen  werden. 

Im  allgemeinen  also  kann  man  die  Orthochlorite  vorläufig  als 
Ansehungen  der  drei  typischen  oder  ursprüngUchen  Salze  Mg2(SiO^)2A^, 
^SalSiO  J2M4  und  Mg2(Si04)2H4  betrachten.  Ob  diese  Verbindungen 
für  sich  im  Mineralreich  existieren,  ist  eine  offene  Frage,  die  sich 
niclit  leicht  beantworten  läfst.  Für  jede  derselben  giebt  es  An- 
närheningen.  Ekmannit  z.  B.  hat  nahezu  die  Zusammensetzung 
Feg(SiOJ2H4;  aber  es  ist  wahrscheinlicher,  dafs  die  eigentlichen 
Ohlorite  Mischimgen  von  Salzen  sind,  die  in  der  Mitte  liegen. 
Einige  Pennine  z.  B.  entsprechen  nahezu  der  Verbindung 
Mg^(SiO Jg AMHj ;  und  andere  gleiche  Körper  erscheinen  unter  den 
Mineralien,  welche  Tschermak  in  die  Untergruppe  der  Lepto- 
*'lilorite  stellt.  Eine  Betrachtung  der  letzteren  mufs  der  weiteren 
Besprechung  der  Theorie  vorangehen. 

Nach  Tschermak  bilden  die  Leptochlorite  drei  Untergruppen, 
^i^ci   zwar  die  folgenden: 

T.  Daphnit  AtjAt^^Sp 

Chamosit  AtjAtj'Sp 

II.  Metachlorit  AtgSt^Sp, 

Klementit  At^StjSp 

Cronstedtit  AtSt 

Thuringit  AtSt 

Euralith  At3St4 

Strigovit  St 

III.  Diabantit  Ct^Sp^ 

Aphrosiderit  Ct8AteSp4  bis  Ct8AtaSp4 

Delessit  Ct,At,Sp6  bis  CtSp 

Rumpfit  Ct^At'^Sp 

Epichlorit,  Grengesit,  Melanolith  etc.  betrachtet  er  als  Chlorite, 

^^li  als  noch  nicht  bestimmbar.     Den  Delessit   von  Friedrichsroda 

stfei^^   er    vorläufig    in   die  erste  Abteilung  der  Leptochlorite,    zu- 

^^^^^men  mit  Daphnit  und  Chamosit.     Die  angegebenen  Formeln  sind 


1 

\ 


—  268  — 

aus  spezifischen  Analysen  abgeleitet,  doch  wenn  verschiedene  Analysen 
für  eine  Art  existieren,  tritt  eine  beträchtliche  Unsicherheit  zu  Tage, 
welche  alle  Versuche,  die  molekulare  Struktur  festzustellen,  beein- 
flussen mufs. 

Betrachten  wir  nun  die  Analysen,  wie  sie  Tschkrmak  angeführt 
hat,  so  reduziert  sich  eine  Anzahl  auf  einmal  auf  denselben  Typus 
von  Substitutionsformel,  wie  ich  ihn  für  die  Orthochlorite  aufgestellt 
habe.  Unter  Vereinigung  gleicher  Oxyde,  wie  Fe^Oj  mit  AI3O3, 
MgO  mit  FeO  etc.,  erhalten  wir  auf  einmal  die  folgenden  Ausdiücke 
aus  den  analytischen  Daten.  Der  Name  des  Analytikers  folgt  dem 
Namen  der  Spezies: 

Daphnit,  Zeynek,  Fe  "39(810  J^^^.Hjj-A^^M,, 

Chamosit,  Boricky,  Fe  "  4,(8104)43.  H^^Aj^Mj, 

Delessit,  Pcfehl,  Mg49  (8104)5^.1138 A40MS, 

Thiiringit,  Gintl,  Fe"4i(8104)39.HiiA49Miß 

„  Keyser,  Fe"44(Si04)4o.HijA5öMii 

Eine  ziemlich  nahe  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  ist  auf 
einen  Blick  ersichtlich;  eine  bessere  Vorstellung  von  der  Überein- 
stimmung kann  man  jedoch  durch  Rechnung  unter  Benutzung  der 
folgenden  Formeln  gewinnen: 

Dapholt  Fei(8i04),A,(FeOH)iHi 

Chamosit 


Delessit 
(Friedrichsroda) 


11  »?  n 

lFe,(Si04),A,(FeOH),Hi 

3Mg,(Si04),iV,MiHi 

lFe,(8i04),H4 


.  /3Fe,(8i04),A,(Fe0H),H, 

Thiiringit  \iFe,(Si04>,A4 

Dieser  Liste  können  wir  den  Thuringit  vom  Lake  Superior, 
von  Penfield  und  Sperrt  analysiert,  hinzufügen,  welcher  als 
5Fe2(SiO JalFeOH)^  -\-  gFegtSiOJgA^  aufzufassen  ist.  Die  Analysen, 
wie  gewöhnlich  auf  die  typische  Fonn  und  100  Procent  reduziert, 
sind  die  folgenden: 


Daphnit. 

Chamosit. 

Delessit. 

Thuringit. 

Thuringit. 

Thuringit. 

Zeynek. 

Boricky. 

PUFKHL. 

GlNTL. 

Keyser. 

P.  &  S. 

810, 

23.44 

25.17 

29.75 

23.58 

24.15 

21.35 

AljOy 

22.08 

18.41 

20.58 

25.11 

25.44 

24.02 

FeO 

43.41 

45.37 

iy.42 

40.08 

39.39 

43.88 

MgO 

— 

1 7.35 

— 

— 

H,0 

11.07 

11.05 

12.72 

11.23 

11.02 

10.75 

100.00        lOO.(X)        1()().00         liX).0<)  100.00         100.00 
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Aus  den  eben  angegebenen  Formeln  berechnet,  werden  sie: 

Daph.  u.  Cham.  Deless.  Thuring.  G.  k  K.    Thuring.  P.  &  S. 

SiO,            24.30  30.30  23.81                       21.54 

A1,0,          20.73  20.60  25.30                       23.54 

FeO            43.90  18.18  39.29                       44.31 

MgO               —  18.18  —                             — 

H,0             10.98  12.74  11.60                       10.61 

100.00  100.00  100.00  100.00 

Kurz,  diese  Chlorite  sind  offenbar  Verbindungen  von  genau 
demselben  Typus  wie  die  Orthochlorite.  Daphnit  und  Chamosit 
^eichen  gering  in  entgegengesetzten  Kichtungen  von  der  Theorie  ab, 
indem  der  eine  einen  geringfügigen  Überschufs  an  FeOH-Salz,  der 
andere  einen  Überschufs  an  einer  AIH^O^-Verbindung  enthält. 
Nähere  Übereinstimmung  konnte  billigerweise  nicht  erwartet  werden. 

Um  die  noch  übrigbleibenden  Leptochlorite  passend  auszulegen, 
DJössen  wir  auf  den  Gnmdgedanken  der  Substitutionshypothese 
zurückkommen.  Vom  normalen  Orthosalz  ausgehend,  erhalten  wir  auf 
einmal  die  folgende  wahrscheinliche  Reihe  von  Abkömmlingen: 

Olivin  Mg^CSiOJ, 

Mg8(SiO,),R', 
Orthochlorite      Mg,(Si04),R'4 

Mg(SiO,),R'8 

In   dem    ersten  dieser  Abkömmlinge,    der  Zwischenverbindung 

zwischen  dem  Orthochlorit-Typus  und  OUvin,  finden  wir  den  Schlüssel 

2U  den  meisten  der  Leptochlorite.     Bei  abermaliger  Besprechung  der 

bat^ptsächlich    von  Tschermak    beriicksichtigten  Analysen    erhalten 

t?it>  wenn  wir  Strigovit  und  Rumpfit  einer  gesonderten  Untersuchung 

überlassen,  die  beigefügten  halb  empirischen  Ausdiücke: 

Metachlorit,  Zäynek  Fe"45(Si04^4o .  H|jA4iMjo 

Euralith,  Wnx,  Mg^,  (SiO^),« .  H^^^M^ 

Diabantit,  Hawe8,  Mg,,,  (8104)58 .  HggAjjM^ 

Klementit,  Klement,  Mg^j  (Si04^4g.HTA5gM7 

Delessit  Heddle\  Mg^^  (8104)5, .  HjgAjgMj  -f-  34aq. 

Cronstedtit,  Ludwig,  Fe4,  (8104)35. A44  nahezu 

Aphrosiderit,  Kammelsberg  Fe54  (8104)41.  H,M8A44 

Metachlorit,  der  an  einem  Ende  dieser  Reihe  steht,  entspricht 
nahezu  den  Orthochloriten,  während  Aphrosiderit  am  anderen  Ende 
sich  der  Zusammensetzung  Fe3(SiOJjjA2  nähert.  Alle  anderen 
Mineralien  dieser  Reihe  fallen  zwischen  diese  Grenzverbindungen. 


*  Delessit  von  Bowling   Quarry.    Die  Proben   von  Dumbück    und  Long 
Craig  stimmen  gut  mit  diesen  überein. 
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Auf  die  allgemeine  Form  reduziert,  werden  diese  Ausdrücke 

Metachlorit  4R",(SiOJ^'4  +  lR^(Si04),A, 

Euralith  7  „  +3 

Diabantit  4  „  +3 

Klementit  1  „  +1 

Delessit  1  „  +2 

Cronstedtit  1  „  +4 

Aphrosiderit  0  „  +  ^ 

Diese  Verhältnisse  sind  natürlich  nicht  streng  genau,  aber 
weichen  nicht  mehr  von  den  betrachteten  Analysen  ab,  wie  i 
Analysen  der  verschiedenen  Spezialitäten  in  irgend  einer  Art  unt 
einander  verschieden  sind.  Im  letzteren  Fall  zeigen  die  thatsäc 
liehen  Analysen  geringe  Verwandtschaft  mit  dem  Orthochlorit-Typi 
aber  die  Anuäheinmg  an  die  Theorie  ist  nichtsdestoweniger  ga 
beträchtlich.  Man  wird  sehen,  dafs  der  Wert  von  R'^  im  zweit 
Glied  jedes  Ausdruckes  konstant  ist;  d.  h.,  dafs  entweder  AlHg 
oder  das  entsprechende  Ferri-Radikal  vorliegt;  dagegen  sind  < 
Werte  des  dritten  Gliedes  ziemlich  verschieden.  Im  Metachloi 
sowie  im  Daphnit  und  Chamosit  ist  R'^  =  A2MH;  im  Cronsted 
ist  es  A^,  und  im  Delessit  H^.  Im  Klementit  haben  wirR'^=A3; 
im  Diabantit  SR'^  ==  M4H8  imd  im  Euralith  TR'^  =  Ag^Hg.  Sole 
Verhältnisse  sind  übrigens  schwer  genau  festzustellen  wegen  d 
Unsicherheiten  in  den  Wasserbestimmungen.  In  Heddles  Analys 
indes  ist  das  W^asser,  das  bei  100^  abgegeben  wird,  von  de 
welches  bei  höheren  Temperaturen  zuiückgehalten  wird,  gesonde 
und  die  Resultate  sind  dementsprechend  günstig  für  die  Theor 
In  seinem  Delessit  z.  B.  wird  das  Wasser  teilweise  Krystallwassi 
und  das  Mineral  von  Bowling  Quarry  stimmt  gut  mit  der  Fonr 
2Mg3(Si04)gA^,  2aq  +  Mg2(Si04)2H4  überein,  in  der  etwa  V7  d 
Magnesiums  durch  zweiwertiges  Eisen  ersetzt  sind.  Wenn  man  d 
Zusammensetzung  jedes  Minerals  aus  der  im  folgenden  angegebem 
Formel  berechnet  und  die  Resultate  mit  den  reduzierten  Analys« 
vergleicht,  aus  welchen  die  Ausdrücke  abgeleitet  würden,  kann  m. 
die  Genauigkeit  beurteilen,  mit  welcher  die  Thatsachen  und  c 
Theorie  übereinstimmen. 

Metachlorit  4Fe,(Si04),A,(FeOH)H-h  FejCSiOJjA, 

Euralith  TMgjCSiOJjR'^  -f  3Mg3(Si04),A, 

Diabantit  4Mg,(SiOJ,R'4  +  3Fe,(Si04),A, 

Klementit  Mg,(Si04),A,M  +  Mgs(SiO  J,A, 

Delessit  Mg,(SiO,),H4  +  2Mg,(SiOj,A„  2aq. 

Cronstedtit  Fe,(Si04),(Fe'"H,0,)4  +  4Fe,(SiO,),(Fe'"H,0,), 
Aphrosiderit  Fe8(Si04',A.,, 
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Metachlorit 

Euralith 

Diabantit 

1 

Gefunden  Berechnet 

Gefunden  Berechnet 

Gefunden  Berechnet 

>SiO, 

23.82 

24.57 

37.74 

38.15 

34.05 

34.34 

^,0s 

20.42 

20.88 

18.48 

19.45 

12.80 

12.51 

Pe,0, 

— 

— 

— 

— 

J'eO 

45.76 

44.23 

26.32 

26.49 

:MgO 

30.91 

29.24 

16.70 

16.35 

KjO 

10.00 

10.32 

12.87 

13.16 

10.13 

10.31 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

Klementit 

Cronstedtit 

Aphrosiderit 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden  Berechnet 

Gefunden  Berechnet 

SiO, 

28.85 

28.78 

21.18 

21.56 

24.54 

25.31 

-MfO, 

30.36 

30.57 

— 

22.59 

21.52 

:Fe,03 

i 

35.74 

34.48 

— 

*'eO 

— 

35.19 

36.20 

43.87 

45.57 

MgO 

28.73 

28.78 

— 

— 

H,0 

12.06 

11.87 

7.89 

7.76 

9.00 

7.60 

100.00 

1(X).00 

100.00 

Delessit 

100.00 

1 

100.00 

100.00 

Gefunden 

Bt»rochnet 

SiO, 

34.00 

33.83 

A1.0, 

19.34 

19.17 

MgO 

30.24 

30.08 

HjO 

10.36 

10.15 

Aq 

6.06 

6.77 

100.00 


100.00 


Bei  Reduzierung  der  Daten  und  Berechnung  der  Foraieln  habe 

ich    gewöhnlich   angenommen,   dafs  R"  ganz  Magnesium   oder  ganz 

^^^n  sei,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  vorheri-schte.    Nur 

^^  IMabantit  war  das  Verhältnis  zwischen  dem  Fe  und  Mg  so  einfach 

aaTs    es   wünschenswert   erschien,    beide    in    Rechnung    zu    ziehen 

^^iiier   habe   ich   verhältnismäfsig   einfache    Beziehungen    zwischen 

*^^nnponierenden  Molekülen  benutzt,  und  zwar  lieber,  als  die  kom- 

P'^ierteren    Ausdrücke,     welche    eine    genauere    Übereinstimmung 

^Schen  den  Analysen  und  der  Theorie  ergeben  könnten.    Das  heifst, 

^'^«^n  Mg2(SiOj2R'4  und  Mg3(SiOj2A2  thatsächlich  in  dem  Verhältnis 

^^^     11  zu  10  standen,  so  habe  ich  nach  der  Grundlage  von  1 :  1 

S^^^^chnet.     Die  meisten    Abweichungen  zwischen    „(iefimden"    und 

3^rechnet**  rühren  von  dieser  Ursache  her;  was  aber  den  Cronsted- 

^^^  betrifft,  welcher  am  wenigsten  von  allen  übereinstimmt,  so  enthält 

^^    vrahrscheinlich   eine    geringe  Beimengung  einer  mehr  basischen 

^^''bmdung,  wahrscheinlicherweise  vom  Charakter  des  Amesit«?. 
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Es  bleibt  jetzt  nur  noch  übrig,  von  allen  TscHEEMAK'schen 
typischen  Chloriten  den  Strigovit,  Rumpfit,  Amesit  und  zum  Teil 
Corundophilit  zu  betrachten.  Von  diesen  leiten  sich  die  ersten  drei 
jeder  von  einer  einzigen  Analyse  ab,  und  das  in  Betracht  kommende 
Beweismaterial  ist  deshalb  nicht  entscheidend.  Für  Strigovit  scheint 
die  allgemeine  Formel  H^Fe"2Al2Si20ii  zu  passen,  welche  in  dem 
Konstitutionsausdruck,  welchen  ihm  Tscuekmak  beilegt,  schon 
angeführt  ist.  Dieselbe  kann  ebenfalls  geschrieben  werden 
Fe2(SiOJä.H(AlH202)(A10H),  welche  zum  Orthochlorit-Typus  gehör, 
mit  der  zweiwertigen  Gruppe  AlOH  an  Stelle  von  R'^.  Im  Rumpfitt 
welcher  die  empirische  Formel  HggMg^ÄlieSiioOg^  besitzt,  tritt  die- 
selbe Gruppe  AlOH  auf,  und  ebenso  ein  Molekül  von  der  Form  des 
letzten  Olivin-Abkömmlings  Mg(Si04)2R'g.  Im  einzelnen  stimmt 
Rumpfit  sehr  nahe  mit  der  Zusammensetzung  überein: 

Mg2(SiOJ,A,H2  -I-  2Mg;JSiOJ2A,(A10H)„ 
welche  mit  der  wie   gewöhnlich   reduzierten  Analyse  von  Firtsch 
die  folgende  Vergleichung  liefert: 

Rumpfit. 


Geiiindpii 

Berechnet 

SiO, 

31.01 

30.20 

A1,0, 

42.02 

42.7H 

MgO 

13.73 

13.42 

H,() 

13.24 

13.59 

lOO.Of)  100.00 

Es  mufs  daran  erinnert  werden,  dafs  Tschebmak  behufs  &- 
kläning  des  Rumpfits  die  Existenz  des  konstituierenden  Moleküls 
At"  annahm,  welches  in  keinem  seiner  anderen  Chlorite  auftritt 
In  seinem  Schema  sowohl  wie  in  dem  meinen  nimmt  das  Mineral 
eine  Ausnahmestellung  ein,  und  unzweifelhaft  macht  dieses  weiteres 
Studium  nötig. 

Im  Amesit,    welcher    mit  Corundophilit  vorkommt,   treflFen  wir 
auf   einen   anderen  Chlorit   von  besonderer   Zusammensetzung.     Er 
ist  das  am  meisten  basische  Glied  der  Gruppe  und  enthält   mehr 
Sauerstoff  im  Verhältnis  zu  seinem  Silicium,  als  irgend  ein  anderer 
bekannter  Chlorit.     Seine  Formel,  wie  sie  Tschebmak  schreibt,   ist 
AljSiO^,  H2(MgOH)2,  welche  sich  als  ein  Analogon  seines  Serpentin- 
moleküls mit  AL  an  Stelle  von  MgSi  erweist.     Ua  wu-  kein  experi- 
mentelles Beweismaterial  besitzen,  das  uns  als  Stütze  dienen  kann 
so  können   wir  mit   gleicher  Richtigkeit  auch    annehmen,  dafs  der 
Amesit  die  Struktur 
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besitze,  wobei  er  eine  den  anderen  Chloriten  analoge  Konstitution 
erhält  und  zu  diesen  in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  die  Clintonit- 
gnippe  zu  den  Glimmern.  Unter  dieser  Voraussetzung  bilden  die 
Glimmer  und  Chloiite,  wie  schon  an  anderem  Orte  gezeigt  worden 
i8t\  folgende  zwei  parallele  Reihen  von  Verbindungen: 

Normales  Orthosilikat  Al^CSiOJ.  MgJSiO/;. 

Davon  abgeleitet  Glimmer  Chlorite 

Muscovit  Al8(Si04)3R3  Apbrosiderit  Mg3(Si04),Rj 

Normaler  Biotit  AljCSiOJjRe  Orthochlorite  MpjCSiOJjR^ 

Phlogopit      AI  (Siü,^,Ry  Mg  (Si(V,R, 

Clintonit  ^Ixo)^"     A^^^sit       0<^^)Si04  =  R, 

\SiO,=  R, 

lu   gewissen   Beziehungen   ist    dies    allgemeine    Schema    nicht 

^vereinbar   mit   Tschekmak's  Ansichten.     Die   Orthochlorite  z.  B. 

l^etrachtet  er  als  Mischungen  von  Seq)entin   und  Aniesit,  indem   er 

^e  Struktur  jener    Verbindungen   in    besonderer    Weise    darstellt. 

Wenn  aber  Serpentin  Mg^(SiOj2H3(MgOH)    geschrieben  wird,   und 

Auiesit,   wie  ich  eben  vorgeschlagen  habe,  so  ist  der  Theorie  der 

Substitution   Genüge   geleistet,    und    die    Orthochlorite   können    als 

Zwischenstufen  zwischen  den  zwei  Endausdrücken  klassifiziert  werden. 

Indessen   lassen    sich   jetzt  die  Leptochlorite  schwieriger  einreihen, 

und  der  geringe  Gewinn  an  offenbarer  Einfachheit  in  der  Orthoreihe 

wd  dmxh  anderweitigen  Verlust  aufgehoben.     Es   ist   indes   ganz 

wahrscheinlich,  dafs  Coinndophilit  eine  Mischung  ist.  welche  Amesit- 

ifoleküle  enthält,  und  die  Foimel,  welche  ich  dem  letzteren  Mineral 

Tuschreibe,   ist  bis   zu   einem  gewissen  Grade  durch  die  Thatsache 

unterstützt,  dafs  beide  Mineralien  in  inniger  Vereinigung  mit  Diaspor 

vorkommen.    Bei  ehester,  dem  einzigen  Fundort  sowohl  für  Corundo- 

philit  als  auch  für   Amesit,  welche   durch  Analysen  vertreten  sind, 

werden  die  Chlorite  gewöhnlich  in  Adern  mit  Diaspor  einerseits  und 

Schmirgel   andererseits    gefunden.      Demgemäfs    kann    die    Gruppe 

AlHjOg  wenigstens  ebensogut  im  Amesit  gefunden  werden,  wie  die 

Magnesiumgruppe  MgOH. 

Noch  eine  andere  Analogie  zwischen   den   Glimmern  und  den 
Chloriten  ist  hervorzuheben.    In  den  Phengit-Muskoviten,  in  einigen 


^  Clabke  und  Schneider,  Ämei\  Journ,  Sc.  (September  1891). 
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Phlogopiten  und  in  den  Lithionglimraern  ist  das  Verhältnis  von 
Silicium  zu  Sauerstoff  geringer  als  1:4  und  nähert  sich  oft  1:3. 
Diese  Veränderlichkeit  läfst  sich,  wie  ich  in  meiner  Abhandlung 
über  „eine  Theorie  der  Glimmergruppe"*  gezeigt  habe,  leicht  durch 
Annahme  einer  Beimengung  von  Molekülen  erklären,  welche  die 
Ginippe  SigOg  an  Stelle  von  SiO^  enthalten.  Dieser  Äquivalentwert 
ist  in  den  Feldspat-Reihen  voll  anerkannt,  und  unter  den  Glimmern 
wird  nachdrücklich  darauf  hingewiesen  durch  die  Existenz  von 
Lorexzen's  Polylithionit,  in  welchem  die  Gruppe  SigOg  vollkonmien 
Si04  ersetzt.  Kommt  diese  Gruppe  ebenfalls  in  den  Chloriten  vor? 
Am  Schlüsse  seiner  Besprechung  der  Leptochlorite  schliefst 
TscuERMAK  eine  Anzahl  von  Mineralien  als  zweifelhaft  aus,  ent- 
weder wegen  ungenügender  Analysen,  oder  Unsicherheit  im  beschrie- 
benen Material.  Im  besonderen  macht  er  die  Arten  Grengesit, 
HuUit,  Melanolith  und  Stilpnomelan  namhaft,  welchen  er  noch  Epi- 
chlorit  hinzufügt.  Alle  diese  Mineralien,  zugleich  mit  Epiphanit  und 
möglicherweise  Strigovit,  können  auf  die  tjT)ische  Form  durch  An- 
nahme der  Gegenwart  von  SigOg  reduziert  werden.  Für  Grengesit 
und  HuUit  sind  die  Analysen  nicht  genügend,  und  die  sich  daraus 
ableitenden  Formeln  haben  deshalb  kein  Gewicht.  Strigovit  ist 
schon  erklärt  worden  dadurch,  dafs  man  in  ihm  die  Gruppe  AlOH 
annahm.  Eine  nochmalige  Betrachtimg  ist  hier  jedoch  des  Hervor- 
hebens weit,  da  sie  eine  Formel  liefert,  zwischen  welcher  und  der 
früher  gegebenen  man  die  Wahl  hat.  Die  Formeln,  welche  ich 
erhalten  habe,  sind  die  folgenden: 

J.tilpnomelan  ^  _^  3Fe,(SiO,),(FcH,0,)Ä 

Melanolith       f       lFe,(Si303),(FeH,0,),H, 
Melanolitü       ^  _^  3Fe,(SiO,),(FeH,0,),H, 

FniVLlnnt  f        lMg,(SiO,yi,  +  lMg,(Si,0«),H, 

^      3Fe,(SiO,),(AlH,0,)8H 
Strigovit  +  aFOsCSiOjjCAlHjOj)^ 

l  +  lFe,(Si308),(AlH,0,), 

Epiphanit       {  ^  ,^^f4^^^^^^^^ 

Hier  finden  wir,   dafs  Stilpnomelan  und  Menalolith  den  Ortho* 
chlorit-Typus  besitzen;   Epiphanit  entspricht  dem  Aphrosiderit,  und 


'  Bulletin,  ü,  S.  Geolog.  Surrey  No.  64. 
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die  anderen    Alten    sind    Zwischenstufen    wie    die    meisten    Lepto 
chlorite.    Die  erörterten  Analysen  sind  folgende: 

Stilpnomelan,  aus  Antwerp,  N.  Y.  von  Bkush. 
Melanolith,  Somerville,  Mass.  von  H.  Würtz. 

Epichlorit,  aus  dem  Harz,  von  Rammelsbekü. 

Strigovit,  Striegau  von  Websky. 

Epiphanit,  Weniiland,  von  Igelstuöm. 

Die  reduzierten  Analvsen  sind  folgende: 


Stilpnomelan. 

Melanolith. 

Gefundeu. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Berechnet. 

SiO, 

42.85 

41.80 

34.25 

33.46 

Fe,0, 

2i.74 

26.01 

29.32 

29.74 

FeO 

23.69 

23.41 

26.48 

26.76 

H,0 

8.72 

8.78 

9.95 

10.04 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

Epichlorit. 

Strigovit. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Berechnet 

SiO, 

43.94 

45.50 

29.51 

30.20 

A1.0. 

17.45 

16.58 

24.78 

24.25 

FeO 

— 

— 

36.05 

36.24 

MgO 

27.38 

28.17 

— 

— 

H,0 

10.93 

975 

9.66 

9.31 

100.00 


10000 


lOO.(X) 


100.00 


Für   Epiphanit    macht   Igelströms  Analyse    keine    Reduktion 
nötig,  wenn  wir  mit  einem  Verhältnis  von  Mg  :  Fe  =  7  : 5  rechnen. 


Gefunden. 

Berechnet 

SiO, 

37.10 

37.66 

A1,0, 

21.13 

21.34 

FeO 

20.00 

18.83 

MgO 

14.03 

14.64 

H,0 

783 

7.53 

100.09 


100.00 


Die  Übereinstimmungen  sind  hinreichend  genau,  um  die  Gültig- 
keit der  Hypothese,  auf  welchen  die  Berechnungen  beruhen,  zu 
bestätigen,  obwohl  sie  nicht  in  allen  Fällen  so  gut  sind,  wie  man 
wünschen  möchte.  Aufserdem  bringen  die  aufgestellten  Formeln 
einige  Ordnung  in  das  Chaos  und  verdienen  deshalb  Beachtung,  bis 
einigermafsen  bessere  vorgeschlagen  sind. 
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Da  TscHEBMAKS  Theorfe  und  die  meinige  beide  die  bekannten 
Thatsachen  recht  gut  erklären,  mufs  eine  experimentelle  Unter- 
suchung der  endgültige  Schiedsrichter  zwischen  ihnen  sein.  Bis  das 
Experiment  Gründe  zur  Entscheidung  geliefert  hat,  kann  füglich 
jede  Theorie  als  Anleitung  benutzt  werden.  Die  meine  ist  aufge- 
stellt als  eine  mögliche  Vereinfachung  des  Problems;  aber  beide 
können  durch  etwas  noch  Allgemeineres  verdrängt  werden.  Keine 
Theorie  erschöpft  alle  Möglichkeiten  der  Frage,  und  keine  kann 
beanspruchen,  viel  mehr  als  ein  Schritt  vorwärts  zu  sein  in  der 
Reihe  von  Annäherungsversuchen,  durch  welche  die  Wahrheit 
schliefslich  eneicht  werden  kann. 


Dampfdichtebestimmungen  von  Jod  in  verschiedenen 

Atmosphären. 

Von 
Edmund  Thiele. 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

In  den  letzten  Jahren  ist  eine  Anzahl  von  Arbeiten  veröfientlicht 
worden,  welche  sich  mit  den  Beziehungen  zwischen  Absorptions- 
spektrum und  Molekularstruktur  bescliäftigen,  und  zwar  beruhen 
diese  Arbeiten  auf  der  Beobachtung  des  Absorptionspektnims  gefärbter 
Lösungen  oder  gefärbter  Dämpfe.  Ein  Element,  dessen  Lösungen  sowohl, 
>^ie  dessen  Dampf  wegen  ihrer  besonders  charakteristischen  Farben 
Gegenstand  vielfacher  Spekti*aluntersuchungen  gewesen  sind,  ist  das 
Jod.  Victor  Meyer  hat  in  seinen  klassischen  Arbeiten  über  die  Dampf 
dichten  der  Halogene  nachgewiesen,  dafs  die  im  Joddampf  enthaltenen 
Moleküle  bis  zu  einer  Temperatur  von  circa  600**  der  Formel  J^  ent- 
sprechen, bei  steigender  Temperatur  jedoch  allmählich  zerfallen,  bis 
^i  circa  1700^  nur  noch  Atome  J  existieren.  Es  lag  nun  vor- 
liegender Arbeit  der  Gedanke  zu  Grunde,  die  Änderung  der  Mole- 
Margiöfse  des  Joddampfes  auch  in  der  Änderung  des  Spektrums 
2u  verfolgen,  und  zwar  des  Absorptionsspektmms,  da  es,  wie  unten 
heiter  folgt,  möglich  schien,  den  Joddampf  schon  bei  einer  Temperatur 
2U  dissozieren,  bei  welcher  er  noch  nicht  selbstleuchtend  war.  Wenn 
^^  auch  dieses  Ziel  nicht  erreicht  ist,  so  möge  es  doch  gestattet 
^^ta,  über  die  folgenden  Versuche  zu  berichten,  weil  dieselben  viel- 
leicht in  anderer  Beziehung  Interesse  darbieten.  Den  Gedanken, 
^^elcher  zu  diesen  Versuchen  Veranlassung  gab,  verdanke  ich  Herrn 
Prof  Krüss,  dem  ich  auch  für  die  Anregung  und  freundliche 
Intel-Stützung,  welche  er  mir  bei  dieser  Arbeit  zu  teil  werden  liefs, 
.sehr  verpflichtet  bin. 

Dafs  die  Anwesenheit  fremder  Gasmoleküle  den  Dissoziationsgrad 

eines  gasförmigen  Körpers   stark  beeinflussen  kann,  ist  durch  viele 

Arbeiten  bewiesen  worden.^ 


*   V.  Meykr,  Ber,  deutffvh.  ehem.  Ge-*t.  18,  401. 

Hoa8TMA5N     „           „  V  ..  8,  78;  11,  1287. 

V.  Mbyer      „          „  n  ..  15,  2771. 

BiLTz              „          „  ..  .,  21,  2015. 

V.  Meyer      „          „  n  »  28,  311. 
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Speziell  die  Dampfdichte  des  Jod  ist  in  Atmosphären  von  Luft, 
Stickstoff,  Sauerstoff  und  Salzsäuregas  untersucht  worden,  ohne  dafs 
sich  bei  diesen  Gasen  eine  verschiedene  Beeinflussung  der  Dichte- 
änderung gezeigt  hat.  Es  sollte  nun  versucht  werden,  ob  bei  An- 
wesenheit anderer  Gasmoleküle  die  Dissoziation  des  Joddampfes 
vielleicht  schon  bei  tieferer  Temperatur  eintreten  würde.  Bei  der 
Wahl  dieser  Gase  lag  es  nahe,  die  Dämpfe  derjenigen  Substanzen 
zu  nehmen,  welche  das  Jod  mit  verschiedener  Farbe  lösen,  natürlich 
nur  solche,  bei  welchen  aller  Voraussicht  nach  eine  chemische  Ein- 
wirkung durch  das  Jod  bei  höherer  Temperatui'  ausgeschlossen  war. 
Es  wäre  ja  nicht  undenkbar  gewesen,  dafs  diese  Substanzen,  welche 
das  in  Lösung  befindliche  Jodmolekül  anscheinend  verschieden  be- 
einflussen, auch  auf  das  Jod  im  dampfförmigen  Zustande  verschieden 
einwii-ken  würden. 

Die  ersten  Versuche  wurden  in  dem  gewöhnlichen  V.  MEYEBSchen 
Apparat  im  Schwefeldampfe  ausgeführt,  und  zwar  nach  der  von 
V.  Meyer  und  R.  Demüth  angegebenen  Methode^  durch  Beimengung 
einer  gewogenen  Menge  des  betreffenden  Lösungsmittels  zum  Jod. 
Als  erstes  Lösungsmittel  wurde  Äthyläther  gewählt.  Eine  Ein- 
wirkung des  Jod  auf  den  Äthyläther  war  kaum  anzunehmen;  auch 
fand  sich  in  der  Litteratur  keine  Bemerkung  hierüber.*  Diese  ersten 
Versuche  mit  dem  Äthyläther  ergaben  sehr  übeiraschende  Resultate. 
Die  Berechnung  geschah  in  der  Weise,  dafs  das  der  gewogenen 
Menge  Äther  zukommende  Volum  von  dem  gefundenen  Volum  ab- 
gezogen und  für  die  Differenz  die  Dampfdichte  des  Jod  berechnet 
wurde. 

Die  Resultate  waren  folgende: 


Allgew.  Menge  Jod 


Angew.  Äther 


J7o  auf  Äther 


Gefimd.  D 


0.0195 
0.0225 
0.0209 
0.0605 


0.078 
0.0695 
0.0536 
0.0545 


25 
32.4 
38.9 
111 


4.25 
4.95 
5.62 
7.65 


Da   im  erkalteten  Apparat  eine  Zersetzung  des  Äthers   dire 
nicht  bemerkbar,  andererseits  die  Möglichkeit  einer  Dissoziation  des 

*  Tagebl.  d.  Naturforsckerverslg,  (1889).  Sekt.  f.  Cham. 

'  Erst  nach  Abschlufo  dieser  Versuche  wurde  die  Bemerkung  von  Tbxübk  und 
Nbübbbo  (Ber,  24,  520)  über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Äther  in  der  Hitte 
gefunden. 


Toddampfes  nicht  ausgeschlossen  war,   wurde  nun  ein  Apparat  kon- 
jtruiert,  der  gestattete,  das  Jod  direkt  in  einer  Atmosphäre    des 


Lösungsmittels  ^a    verdampfen.      Bei   diesem  Apparat  rouTste  der 
MilBerhalb   des  Schwefelbades  befindliche  Teil  zusammen  mit  dem 

Z.  uwcK-  Cbtm.  L  -20 
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Mefsrohr  auf  einer  konstanten,  über  dem  Siedepunkt  des  Lösungs 
mittels  liegenden  Temperatur  erhalten  werden;  femer  wai-  erforderlich 
dafs  alle  Gummiverbindungen  vermieden  wurden.  Als  Spen*flüssigkeii 
ergab  sich  naturgemäfs  Quecksilber.  Die  Ablesung  des  Volumen»« 
geschah  in  der  zuerst  von  Fb.  Meieb  und  Cbafts  angegebener 
Weise.  ^  Die  Konstruktion  des  Apparates  wird  aus  nebenstehende] 
Zeichnung  klar  werden. 

Der  Inhalt  der  Birne  a  beträgt  circa  150  ccm.  Der  Hals  f  ist 
verhältnismäfsig  lang,  die  Weite  des  Rohres  aber  möglichst  gering,  circa 
3  mm.  Das  kapillare  Gasentbindungsrohr  g  ist  sehr  kurz  und  direkt 
an  das  Manometer  m  angeschmolzen.  Als  Fallvorrichtung  diente  dei 
von  V.  Meyeb  angegebene  weitdurchbohrte  Hahn.*  Der  ganze 
Apparat  wird  durch  grofse  Korkstopfen  in  einem  weiten  Glasrohi 
festgehalten,  welches  unten  nur  die  Birne  und  oben  die  Fallvor- 
richtung frei  läfst.  Durchleiten  von  Wasserdampf  durch  diesen  Mantel 
erhält  den  Apparat  auf  konstanter  Temperatur.  Die  Längenverhält- 
nisse  der  Birne  a,  des  Halses  f  und  des  Manometers  m  sind  so 
gewählt,  dafs  der  untere  Stopfen  des  Mantels  direkt  auf  dem 
Schwefelbade  aufsteht.  Es  ist  hierauf  besonders  zu  achten,  da 
sich  sonst  der  untere  Teil  des  Halses  f  abkühlt  und  bei  der  leichten 
Diffusion  der  Gase  in  den  angewandten  Atmosphären  an  dieser 
Stelle  feste  Substanz  abgeschieden  wird.  Das  Niveau  des  Queck- 
silbers im  Manometer,  welches  in  halbe  ccm  eingeteilt  ist  und  noch 
kleinere  Abschätzungen  gestattet,  wird  durch  die  Schlittenvorrichtung  S 
eingestellt.  Da  der  Hahn  nicht  mit  sehr  weiter  Durchbohrung  zu 
erhalten  war,  konnten  die  gewöhnlichen  Wägeeimerchen  nicht  be- 
nutzt werden.  Auch  war  das  Jod  leider  nicht  in  Stäbchenform  zu 
bringen.  £s  wurde  nun  das  Jod  in  circa  1  mm  weiten  dünnwandigen 
Röhrchen  —  nach  Art  der  Röhrchen  zu  Schmelzpunktsbestimmungen  — , 
deren  Länge  je  nach  der  anzuwendenden  Menge  Jod  gewählt  wurde, 
abgewogen  und  in  den  zum  Versuch  vorbereiteten  Apparat  gebracht. 
Es  ergab  sich,  dafs  bei  diesem  Verfahren  die  Verdampfung  zu  lang- 
sam vor  sich  ging,  ein  Übelstand,  welcher  indefs  durch  folgende 
Abänderung  beseitigt  werden  konnte.  Nachdem  das  Jod  im  Rohrchen 
abgewogen  war,  wurde  dasselbe  mit  dem  unteren  Ende  in  heifsen 
Sand   getaucht   und   das   Jod  in   der   unteren  Spitze  geschmolzen. 


^  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges.  18,  851.    Nilson-Petterson,  Ber,  deutsch.  chewL. 
Ges.  17,  987.    Biltz  und  Victor  Meter,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  2767. 
*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  18,  1624. 
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Diese  wurde  nun  vorsichtig  über  einem  Tiegelchen  abgebrochen, 
gewogen,  dann  erhitzt  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  ergiebt 
dann  die  Menge  Jod,  welche  durch  das  Abbrechen  der  Spitze  von 
der  ursprünglich  abgewogenen  Menge  Jod  wieder  weggenommen  ist. 
Das  nun  an  beiden  Enden  offene  Röhrchen  wurde  durch  den  Hahn 
in  den  Apparat  gebracht,  und  die  Verdampfung  erfolgte  fast  augen- 
blicklich. 

Um  die  Anwendbarkeit  des  Apparates  zu  prüfen,  wurden  zunächst 
2  Versuche  in  trockener  Luftatmosphäre  vorgenommen,  deren  Resul- 
tate folgende  waren: 

Angew.  Jod  Vol.  t  b  Gefundene  D 

0.1685  21.6  98  717.01  8.73 

0.1066  13.6  98  713.55  8.75 

]Es  wurde  nun  mit  den  beabsichtigten  Versuchen  begonnen,  und 
zwar  wurden  zuerst  Dampfdichtebestimmungen  in  Ätheratmosphäre  aus- 
geführt.   Durch  einen  fein  ausgezogenen  Trichter  wurde  die  Birne  bis 
zu  ungefähr  einem  Drittel  mit  absolutem  Äther  gefüllt.   Dann  wurde 
bei  geöffnetem  Hahn  angeheizt,  das  Quecksilber  im  Manometer,  das 
vorher  ungefäir  eingestellt  war,  genau  auf  den  Nullpunkt  gebracht, 
Tind  nach  längerem  Erhitzen,  wenn  das  sichtbare  Ausströmen  des 
Atherdampfes  aus  dem  Hahn  nachgelassen  hatte,  dieser  geschlossen. 
Die  weitere  Ausdehnung  der  Ätheratmosphäre  wurde  dann  durch 
vorsichtiges  Öffnen  und  Schliefsen  des  Hahnes  reguliert.    Nachdem 
das  Volumen  konstant   geworden   war,    wozu,   vom  Anheizen   des 
Apparates  ab  gerechnet,  ungefähr   IV2  Stunden  erforderlich  sind, 
^urde  das  Jod  auf  die  angegebene  Weise  in  den  Apparat  gebracht. 
Die  augenblickliche  Verdampfung  ergab  ein  Volum,  welches  imgefähr 
fo  die  gewöhnliche  Dampfdichte   richtig  war,    aber   bald  zunahm, 
zuerst  schnell,   dann   langsamer   und   nach   ungefähr   einstündigem 
Erhitzen  konstant  wurde. 

In  den  folgenden  Bestimmungen  ist  das  auf  diese  Weise  abge- 
lesene Volum  in  Rechnung  gebracht: 

Angew.  Jod  Vol.  t 

0.1083  21.5  98 

0.1049  24  98 

0.0692  16  98 

0.0715  16.6  98 

Nach  dem  Ei*kalten  des  Apparates  schien  nun  aber  das  Jod  in 
der  Birne  doch  verändert,  was  jetzt  bei  der  gröfseren  Menge  ange- 
wandten   Jods    leichter    zu    bemerken    war,    als    bei    den    ersten 

20» 


b 

Gefundene  D 

711.69 

5.17 

713.02 

4.90 

715.45 

4.83 

718.83 

4.81 
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Versuchen.  Um  eine  etwaige  chemische  Veränderung  des  Jo( 
zustellen,  wurde  nach  den  beiden  letzten  Versuchen  das  J( 
erkalteten  Apparat  titrieit. 

Es  ergab  sich: 

Angewandte  Menge  Jod:  Gefundene  Menge  Jod: 

0.0692  0.00575 

0.0715  0.00432 

Die  Voraussetzung  einer  Dissoziation  des  Jods  hat  sich  also 
bestätigt.  Jod  wirkt  auf  Äther  bei  der  Temperatur  des  sied« 
Schwefels  schon  unter  gew^öhnlichem  Druck  ein.^ 

Eine  Bestimmung  in  Chlorofonnatmosphäre  ergab  folgende 
sultate : 


igew.  Jod 

Vol. 

t 

b 

Gefundene 

0.0893 

n.5 

98 

704.35 

8.789 

0.0802 

11.5 

98 

715.52 

8.53 

Nach  dem  letzten  Versuch  wurde  das  Jod  titriert. 
Es  ergab  sich: 

Angewandte  Menge  Jod  Gefundene  Menge  Jod 

0.0802  0.08019 

Eine  Abweichung  von  der  bekannten  Dichteänderung  des 
dampfes  findet  also  weder  in  Chloroform-  noch  in  Ätheratmosj 
(wenn  man  bei  letzterem  Versuch  von  der  später  stattfinde 
Zersetzung  absieht)  statt.  —  Sowohl  in  Äther-  wie  in  Chloro 
atmosphäre  diffundiert  der  Joddampf  sehr  schnell  in  den  un 
Teil  des  Halses.  Eine  Sublimation  ist  aber  bei  der  Tempe 
des  Wasserdampfhiantels  nicht  zu  befürchten. 


*  Um  die  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Äther  entstehenden  Produkte 
flftchlich  kennen  zu  lernen,  wurde  Jod  und  Äther  im  Rohre  eingeschmolzei 
circa  7  Stunden  auf  200^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  war  die  Lösung  fai 
der  Druck  im  Rohr  gering.  An  den  Wandungen  hatte  bich  eine  schwarze  D 
abgeschieden:  Kohle.  Ferner  waren  kleine  quadratische  KrystäUchen  bemer 
Die  Lösung  enthielt  Äther  und  eine  ölige,  in  H,0  unlösliche,  weinähnlich  riech' 
jodhaltige,  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  zurückbleibende  Substanz.  In  j 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  stark  hygroskopisch  und  ebenfalls  jodh 
bleibt  eine  feste  Substanz  zurück.  Sie  kr}'stallisiert  aus  der  Lösung  in  AU 
durch  Zusatz  von  Äther  in  langen  feinen  Nädelchen  und  ist  anscheinend 
jodwasserstofTsaures  Salz.  Alle  diese  Substanzen  wurden  jedoch  in  so  geri 
Menge  erhalten,  da(s  eine  weitere  Untersuchung,  die  ja  auch  nicht  im  Be 
dieser  Arbeit  lag,  ausgeschlossen  war. 
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Anschliefsend  an  diese  Untersuchungen  wurden   mit  demselben 
-A^I>parat  noch  folgende  Versuche  ausgeführt: 

1.    Dampf dichtebestimmung  von  Jod  in   Wasserstoff atmosphäre. 
a.s  Resultat  war: 


Angew.  Menge  Jod     Vol. 
0.1021  12.8 


t 
98 


b 
724.02 


Berechnete  D. 
8.8 


2.    Es    wurde    die  Birne   nach   der   in   der 
^^ichnung  angedeuteten  Form  b  verändeit. 

Durch  die  beiden  seitwärts  angeschmolzenen 
■"la^röhren  wurden  in  den  unteren  Teil  der 
e  Platindrähte  eingeführt,  zwischen  denen 
it-lnrend  des  Versuches  kräftige  Induktionsfunken 
^>^l3  ersprangen.  Der  Apparat  war  mit  Stickstoff 
SeirüUt. 


j^ 


r 


^ 


"L 


V 


J 


1 


Der  Versuch  ergab: 


Angew.  Jod 
0.2845 


Vol. 
36.3 


t 
1)7.5 


b 
716.90 


Gefundene  D 
8.72 


Auch  bei  dieser  Versuchsanordnung  war  keine  Abweichung  von 
^ör  theoretischen  Dampfdichte  für  J^  zu  beobachten.  Es  stimmt 
dieses  letztere  Ergebnis  überein  mit  den  Untersuchungen  von  Perman* 
^^%X  steht  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Thomson,*  dafs  der 
^isssoziationsgrad  des  Joddampfes  durch  den  Induktionsfunken  stark 
'»^einflufst  wird. 

Die  Hoffnung,  durch  die  angewandten  Versuchsbedingungen  eine 
^Möglichkeit  zu  finden,  das  Absoi'ptionsspektrum  des  einatomigen 
''^^dampfes  schon  bei  einer  Temperatur  zu  beobachten,  bei  welcher 
^^^selbe  noch  kein  eigenes  Licht  aussendet,  hat  sich  nicht  erfüllt, 
''^^ioch  scheinen  Spektraluntersuchungen  der  verschieden  gefärbten 
'^dlösungen  im  Zusammenhang  mit  Molekulargewichtsbestimmungen 
^^Uih  den  neuen  Methoden  günstigere  Resultate  zu  liefern;  über 
^^ese  Versuche  soll  an  anderem  Orte  berichtet  werden. 


^  B^al  Boc.  Proc,  48,  45.      *  Chem.  News.  55,  252. 
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Die  beschriebene  Modifikation  der  Victor  MEYERSchen  Dampf- 
dichteapparates dürfte  vielleicht  geeignete  Verwendung  finden,  wenn 
es  sich  bei  Dampfdichtebestimmungen  darum  handelt,  durch  Wahl 
einer  bestimmten  Atmosphäre,  besonders  einer  Atmosphäi'e  einer 
leicht  flüchtigen  Substanz,  wie  z.  B.  Äther,  die  Verdampfung, 
beziehungsweise  Dissoziation  des  zu  untersuchenden  Körpers  zu 
beeinflussen.  Auch  für  Bestimmungen  in  den  gewöhnlich  ange- 
wandten Atmosphären  ist  der  Apparat  zu  empfehlen,  da  die  Ablesung 
des  Volumens  durch  Verdrängung  einer  Quecksilbersäule  in  obiger 
Form  eine  sehr  bequeme  und  genaue  ist. 

CJtem.  Laboratoruitn  d.  kgl.  Akademie  d.  Wissensch,  zu  München. 


Die  Elektrolyse  von  Metall-Formiaten. 

Von 
Hill  Sloane  Warwick.* 

Da   die  Leichtigkeit,  mit  welcher  einige  Metallforraiate  durch 

Erhitzen,  oder  wie  in  dem  Falle  von  Silber  und  Quecksilber  selbst 

durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  zu  Metall  reduziert  werden,  hoffen 

Mefs,  dafs  Formiate  mit  besonderem  Vorteil  zur  Elektrolyse  dienen 

könnten,  so  wurden  folgende  Reihen  von  Experimenten  ausgeführt  an 

Lösungen  von  Kupfer-,  Zink-  und  Cadmium-Formiaten,  um  den  Ein- 

fluTs    der   Verdünnung,    der    Temperatur    und    der    Pol-Entfernung 

ebenso   wie   die  zur  quantitativen  Bestimmung  und  Trennung  not- 

^'endigen  Bedingungen  kennen  zu  lernen.    Der  Strom  wurde  erzeugt 

Von   einer  Batterie   von   zehn  Zellen  des    „er owfoot" -Typus,    von 

^^nen  jede  Zelle   3.1  dm  Höhe,   1.9  dm   Durchmesser   und  einen 

Ii^halt  von  2  1  besafs.    Die  Dimensionen  der  Zinkplatten  waren  1 .5  cm 

^^    1.5  cm,    die    der  radialen,  den  positiven  Pol  bildenden  Kupfer- 

Platten   gleichfalls  1.5  cm   zu   1.5  cm.     Mit  Hülfe   dieser  Batterie 

^^rde  ein  verhältnismäfsig  konstanter  Strom  von  2.8  ccm  Knallgas 

*^   der  Minute,  nachdem  die  Zellen  einige  Zeit  in  Thätigkeit  gesetzt 

^'^fen,  erzeugt. 

Die    Stromstärke   wurde   mit   einem   gewöhnlichen    Voltameter 

S^messen  und  beim  Beginn,  sowie  zu  Ende  eines  jeden  Experimentes 

^  ^stimmt.     Zur   Ausfällung   kleiner   Mengen   Metall   benutzte    man 

^-8  cm  breite    Elektroden   von  dickem   Platinblech,  welche   3.8  cm 

^^  die  Flüssigkeit  eintauchten.    Für  Quantitäten  über  0.05  g  erwiesen 

^*^h  dieselben  als  ungenügend,  indem  dann  das  Metall  grofse  Neigung 

^^igte,  sich  schwammig  an  den  Ecken  niederzuschlagen.     Bei  den 

^^^ten   Bestimmungen  wurde  eine,   ungefähr  67  g  wiegende  Platin- 

^chale  von  150  ccm  Inhalt  angewandt,  später  eine  solche  von  117  g 

^^^icht  und  275  ccm  Inhalt.     Die  mittelst   der  gröfseren    Schale 

^^haltenen  Resultate  waren  notwendigerweise  etwas  weniger  genau, 

^^s    die   mit   der   kleineren.     Der  positive  Pol   bestand  aus  einem 

Micken  Platindraht,  dessen  unterer  Teil  zu  einer  horizontalen  Spuale 

g^^unden  war.     Für  einige  der  Trennungen  wurde  es  vorteilhafter 

gefunden,  an  Stelle  der  Spirale  einen  kleinen  Platintiegel  von  2.5  cm 


*  Ins  Deutsche  flbertragen  von  F.  W.  Schmidt. 
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Höhe  und  2.8  cm  Durchmesser  anzuwenden,  welcher  mit  einei 
Kork  verschlossen  war,  durch  den  ein  Kupferdraht  bis  zum  Bode 
des  Tiegels  ging.  Zur  Regulierung  des  Abstandes  zwischen  de 
Polen  verwendete  man  ein  Filtrier-Stativ,  in  dessen  beweglichei 
Arm  eine  gewöhnliche  Kienmischraube  eingefügt  war,  mit  der  di 
Anode  verbunden  wurde. 

Folgende  Formiate  wurden  dargestellt: 

Cupriformiat. 

Dieses  Salz  erhielt  man  durch  Fällen  einer  heifsen  Kupfervitrio 
Lösung  mit  Kalilauge,  vollständiges  Auswaschen  des  Niederschlage 
durch  Dekantieren  und  Auflösen  desselben  in  Ameisensäure  voi 
spezifischen  Gewicht  1.015.  Letztere  wurde  auf  die  gewöhnlich 
Weise  aus  Oxalsäure  und  Glycerin  dargestellt,  indem  man  durc 
das  Gemisch  einen  Wasserdampfstrom  hindurchleitete,  um  eine  z 
starke  Temperaturerhöhung  und  damit  die  Bildung  von  Zei-setzungs 
Produkten  zu  verhindern.  Das  Salz  krystallisierte  man  durc 
freiwillige  Verdunstung  in  einem  Strom  warmer  Luft.  Beim  Un 
krystallisieren  resultierten  in  reichlicher  Ausbeute  grofse,  blau 
monokline  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Cu(HC03)j .  4H,( 
welche  in  trockener  Luft  verwitteni,  in  acht  Teilen  Wasser  löslic 
sind  und  beim  Kochen  in  das  kaum  lösliche  basische  SaL 
Cu(HCO,),.2Cu(OH)2,  vei-wandelt  werden. 

Zinkformiat. 

Eine  Lösung  von  gewöhnlichem  krystallisierten  Zinksulfat  wurd 
mit  einem  Überschufs  von  Soda  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt,  da 
gefällte  basische  Karbonat  durch  Dekantation  völlig  ausgewasche 
und  in  heifser  Ameisensäure  gelöst.  Die  Lösung  konzentriert 
man  und  liefs  sie  stehen,  nachdem  von  einem  geringen,  beii 
Erhitzen  gebildeten  Niedei*8chlag,  der  mit  Bhodankalium  die  Eisei 
reaktion  gab,  abfiltrieit  worden  war.  Es  schieden  sich  monoklir 
Prismen  von  der  Formel  Zn(HC02)2.2H,0  aus,  isomorph  mit  de* 
Cadmiumsalz,  luftbeständig  und  löslich  in  24  Teilen  Wasser  vo 
gewöhnlicher  Temperatur. 

Cadmiumformiat. 

Dieses  Salz  wui'de  bereitet  durch  Auflösen  von  durch  Destillatioi 
im  Vacuum  gereinigtem  Cadmium  in  Salpetersäure,   Neutralisiere! 
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mit  einer  heifsen  Lösung  von  Kaliumkarbonat,  Dekantation  des 
Niederschlags  bis  zur  Reinheit  und  Auflösen  des  letzteren  in  Ameisen- 
säure. Es  entstanden  grofse  monokline  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung Cd(HC05>)2 .  2HsO,  die  luftbeständig  und  leicht  löslich  in 
Wasser  sind.^ 

Bleiformiat. 

Eine  Mischung  der  Lösungen  von  Bleiacetat  und  Natriumformiat 
wurden  stehen  gelassen.  Nach  und  nach  schieden  sich  grofse,  weifse, 
wasserfreie,  rhombische  Krystalle  ab  in  Form  radialer  Nadeln,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heifsem,  wobei  aber 
tälweiser  Zerfall  in  fiele  Säure  und  ein  basisches  Salz  von 
wechselnder  Zusammensetzung  eintritt. 

Cobaltoformiat. 

Eine  heifse  Lösung  von  Cobaltosulfat  neutralisierte  man  mit 
Sjttronlauge,  wusch  den  Niederschlag  durch  Dekantation,  bis  nur 
iioch  Spuren  des  Fällungsmittels  vorhanden  waren,  löste  ihn  in 
Ameisensäure  und  verdampfte  im  wannen  Luftstrom.  Das  Salz 
faystallisierte  in  Kiiisten,  bestehend  aus  schlecht  ausgebildeten 
Individuen  von  der  Fonnel  Co(HC02)s,.2H20,  welche  sich  schwierig 
^tt  einer  rötlich  gefärbten  Flüssigkeit  lösen. 

Manganoformiat. 

Dieses  Salz  wurde  dargestellt  aus  Manganokarbonat,  indem  man 

^^öe   heifse  Lösung   von  Manganosulfat  mit  Soda  bis    zur    schwach 

alkalischen  Reaktion  versetzte  und  so  rasch  als  möglich  dekantierte, 

^^*obei  nui*  noch  Spuren  löslicher  Salze  in  dem  Niederschlage  zurück- 

^lieben.     Die  Lösung  des  Niederschlags  in  Ameisensäure  liefs  man 

l^^gsam  krystallisieren ;    die    so    erhaltenen  Krystalle   \vurden    um- 

*^i'yst<illisiert.    Dieselben  bilden  dann  kleine,  blafs-rötliche  monokline 

^smen,    löslich   in  fünfzehn  Teilen   Wasser,    und    enthalten    zwei 

Moleküle  Krystallwasser. 


^  In  der  letzten   Ausgabe  von  Watts's  Dictionary  of  Chemistry  sind  die 

Fonneln  Cu(HCO,),  und  Cd(HCO,),  für  das  Kupfer-  resp.  Cadmiumsalz  aufgeführt, 

entgegen  den  Angaben  aller  anderen  Autoren.    Zur  Entscheidung  dieser  Frage 

abbestellte  Versuche  ergaben  die  Richtigkeit  der  oben  erwähnten  Formeln,  wie 

ftoch  letztere  für  gewöhnlich  in  gleicher  Weise  geschrieben  werden. 
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Nickeloformiat. 

Eine  Lösung  von  Nickelchlorür  behandelte  man  mit  einem  ge- 
lingen Überschufs  von  Natronlauge,  dekantierte  die  Fällung  mehrere 
Male  mit  heifsem  Wasser,  löste  sie  in  Säure  und  verdampfte.  Die 
resultierende  p^rünliche  Kruste  von  sehr  kleinen,  glänzenden,  grünen 
Nadeln  war  Ni(HCOj)2.2H20. 

Ferriformiat. 

Der  mit  einem  Überschufs  von  Ammoniak  in  Ferrichlorid  ent- 
standene Niederschlag  wurde  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen, 
darauf  mit  Ameisensäure  bei  einer  70^  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur digeriert;  erst  in  einigen  Stunden  erfolgte  die  vollständige 
Lösung  des  Eisenhydroxyds.  Die  tiefrote  Lösung  überliefs  man  der 
freiwilligen  Verdimstung.  Gelblich-rote  Nadeln  in  radialen  Krystall- 
Büscheln  schieden  sich  ab,  welche  ein  lichtes,  lockeres,  kohärentes 
Pulver  bildeten.  Wenn  das  Salz  bei  mäfsiger  Temperatur  getrocknet 
wurde,  war  es  in  kaltem  Wasser  mit  saurer  Reaktion  ziemlich 
löslich.  Wässerige  Lösungen  desselben  werden  beim  Erwärmen 
trübe  infolge  teilweiser  Zersetzung  in  Eisenhydroxyd  und  freie  Säure. 
Eine  ähnliche  Zei*setzung  erleiden  die  Lösungen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  einigem  Stehen.  (Die  Darstellung  dieses  Salzes 
wurde  wegen  seiner  giöfseren  Löslichkeit  der  des  Ferroformiates 
vorgezogen.) 

Mercuriformiat. 

Quecksilberoxyd  wurde  in  Ameisensäure  gelöst,  aber  schon  beiic« 
gelinden  Erwärmen  der  Lösung  zersetzte  sich  diese  in  das  seti.s 
spärlich  lösliche  weifse  Mercurofonniat,  Kohlendioxyd  und  Ameise* 
säure,  entsprechend  folgenden  Gleichungen: 

2Hg(HC02)2  =  Hg2(HC0,),  +  HCO.H  +  CO,,  und 
HfelHCO,),  =  Hg,  4-  HCO3H  +  CO,. 

Der  Niederschlag  war  grau  gefärbt  durch  die  Anwesenheit  v« 
metallischem  Quecksilber.     Die  Neigung,   sich  zu  zersetzen,    ist  b^ 
dem  Salze  so  grofs,  dafs  diese  Umwandlungen   in   seinen  LösungeJ 
bei    gewöhnlicher    Temperatur  Platz    greifen,    und    zwar  leicht    1/ 
Lichte,    doch  auch,   allerdings  langsamer,    selbst   im  dunkeln.     Das 
Mercurosalz    bildet    kleine,    glänzende    Kryställchen,    unlöslich   in 
Wasser,    und    wird    bei    fortgesetztem    Eiwärmen    vollständig    zu 
metallischem  Quecksilber  reduziert.    Die  Formiate  von  Silber,  Wismut 
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und  Zinn  wurden   nicht  dargestellt,    da    sie   für  obige  Zwecke  aus 
verschiedenen  Gründen  nicht  brauchbar  erschienen. 


Um  die  Genauigkeit  der  mit  den  bekannten  gewichtsanalytischen 
Methoden  erhaltenen  Resultate  vergleichen  zu  können  mit  denjenigen, 
welche  die  elektrolytische  Bestimmung  lieferten,  wurde  eine  Reihe 
von  Versuchen  mit  den  zum  besonderen  Studium  gewählten  Metallen 
ausgeführt.  Die  benutzte  gewichtsanalytische  Methode  war  dieselbe 
für  alle  drei  Metalle,  nämlich  die  gewöhnliche  Bestimmung  und 
Wägung  als  Oxyd. 

Kupfer  (bestimmt  als  CuO). 


Kupferformiat 

Theorie 

Cu  in  gef. 

Differenz  in  Vo 

Allgew.  in  g 

Cu  in  g 

CuO 

von  der  Theorie 

1. 

0.8024 

0.2252 

0.2261 

4-  0.390/0 

2. 

0.7924 

0.2226 

0.2232 

+  0.2770 

3. 

0.7063 

01984 

0.1982 

—  0.107o 

4. 

0.7063 

0.1984 

0.1979 

—  0.257o 

Dafs  die  beiden  ersten  Bestimmungen  zu  hoch  sind,  rührt 
vielleicht  von  verwittertem  Salz  her.  Alle  folgenden  Wägungen 
wurden  ausgeführt  auf  einem  bedeckten  Uhrglas;  die  erhaltenen 
Resultate  stimmten  dann  gut  mit  der  Theorie. 

Zu  den  folgenden  elektrolytischen  Bestimmungen  des  Kupfers 
^rden  Lösungen  des  Kupferformiates  von  bekanntem  Gehalt  ver- 
geudet. 

Kupfer  (elektrolytisch  bestinmit). 

nntn  H  H    ^eit  in   Differenz  in  "/o 
ccmn,u   Stunden  von  derTheone 


i. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 


Kupfer  in 
der  Lösung 

0.1434  g 

0.1074  g 

0.0987  g 

0.0987  g 

0.1074  g 

0.1057  g 

0.1057  g 

0.1101  g 


^«^•^"P^^^AmeiSnsäure 


0.1438 
0.1075 
0.0988 
0.0987 
0.1077 
0.1056 
0.1052 
0.1104 


n 


12ccm 
15 
5 
10 
10 
10 
15 
10 


125 


»» 


»» 


>» 


?' 


»* 


46 

+  0.27 

16 

+  0.09 

17 

-f-  0.10 

16 

-f  0.0() 

16 

+  0.27 

17 

—  0.09 

17 

0.47 

42 

+  0.27 

In   diesen   Expeiimenten  wurde   eine  Platinschale   als  Kathode 

^^4  die  Draht-Spirale   als  Anode  benutzt.     Ein  Strom   von  0.8  bis 

>*^ccm    Knallgas    in    der    Minute   ging    über   Nacht    durch    die 

Losungen;     die  Pole    waren  um  2.5cm  voneinander   entfernt.     Vor 

dem  Schliefsen  des  Stromes  wurde  der  Stand  der  Flüssigkeit  in  der 

Schale   durch  Zufügen   von  Wasser    erhöht    und   noch    eine    halbe 
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Stunde  der  Strom  hindurchgeleitet.  Es  schied  sich  dabei  k€ 
Kupfer  mehr  an  der  reinen  Oberfläche  der  Schale  ab  zum  Bewe 
dafs  das  Metall  vollständig  gefällt  war.  Der  Strom  wurde  hiera 
unterbrochen  und  die  Flüssigkeit  rasch  ausgegossen,  die  Schale  n 
heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  schliefslich  bei  einer  100^  nie 
übersteigenden  Temperatur  auf  einer  warmen  Eisenplatte  getrockn< 
Dann  stellte  man  die  Schale  bei  Seite,  bis  sie  die  Temperatur  d 
Zinmiers  angenommen  hatte,  und  wog  sie.  Die  Flüssigkeiten  zeigt( 
kaum  nur  ganz  geringe  Spuren  einer  Reaktion  auf  Kupfer  bei  d 
Prüfung  mit  Ferrocyankalium.  Die  Zeit  variierte  von  sechzehn  l 
sechsundvierzig  Stunden,  ohne  das  Resultat  einigermafsen  zu  beei 
Aussen.  Keine  wahrnehmbare  Oxydation  trat  während  des  Trockne 
ein,  obgleich  der  Niederschlag  etwas  dunkel  war.  Er  bildete  ein« 
kompakten,  festhaftenden  Überzug,  der  sich  in  Salpetersäure  leicht  löst 
Eine  Vergleichung  der  erhaltenen  Resultate  zeigte  entschiede 
dafs  nicht  allein  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Kupfers  a 
seiner  ameisensauren  Lösung  ausführbar,  sondern  auch  ebenso  gen^ 
ist,  wie  die  gewöhnliche  gewichtsanalytische  Methode. 

Zink  (bestimmt  als  ZnO). 

Zinkformiat  Theorie  Zn  in  gef.        Differenz  in  % 

Angew.  in  g  Zn  in  g  ZnO  von  der  Theorie 

1.  0.5508  0.1875  01870  —0.26 

2.  „  „  0.1876  +0.05 

3.  „  „  0.2869  —0.31 

4.  „  „  0.1872  —0.16 

Bei  den  vier  nach  gewöhnlicher  gewichtsanalytischer  Metl? 
ausgeführten  Bestimmungen  wurde  das  Zink  schliefslich  als  C 
gewogen  und  zur  Vergleichung  dann  in  Metall  übergeführt. 

Zink  (elektrol)1;isch  bestimmt). 

Angew.Zn     p^  y  Freie  „  n     Zeit  in    Knallgas  in  Differenj 

in  g  ^ei.^n        g^^^    ccm  ii,u    gj^^^j^^    der  Minute  von  der" 

1.  0.0625  0.06U  keine  100  16  1.8  ccm  — 

2.  0.0625  —  10  ccm  „  16  1.8    „  - 

3.  0.1250  —  15    „  „  16  2.0 

4.  0.0818  0.0476  5    „  „  17  0.8 

5.  0.0818  0.0816  15    „  „  17  1.7    .,  — 

6.  0.0818  0.0819  15   „  „  16  1.7   „  -f 

7.  0.0513  0.0613  26   „  ,,  16  1.7 

8.  0.1026  0.1021  10   „  „  17  1.7 

9.  0.1026  0.1023  15   „  „  43  1.8 

10.  0.1006        0.1007        10   „  „  16  1.7   „  -) 

11.  0.1006        0.1003        10   „  „  16  1.7    „ 


i> 


>i 
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Obige  Versuche   mit  Zinkformiat   wurden    unter  verschiedenen 
Bedingungen   ausgeführt.     Bei  1.,  2.,  3.,  4.   diente    die  Schale    als 
Kathode  und   die  Draht-Spirale    als  Anode;    die    Resultate    waren 
sowohl  mit   und    ohne  freie  Säure    nicht    befriedigend,    indem    das 
Metall  sehr  schwammig  und  nicht  vollständig  sich  abschied,  wie  eine 
Piobe  mit  FeiTOcyankalium  zeigte.     Dann  verwendete  man  die  Schale 
als  Anode,  und  das  Zink  schlug  sich  an  dem  als  Kathode  benutzten 
Platintiegel    nieder.      Der  Gehalt    an    freier    Säure    variierte    von 
10  zu  25  ccm.     Der  Niederschlag  war  giau  und  festhaftend  an  den 
Seiten  und  dem  Boden,  aber  etwas  schwammig  an  seiner  Oberfläche. 
L'm  den  Rand  des  Tiegels  zeigte    das  Metall   eine  schwarze  Farbe. 
Die  schliefsliche  Wägung  ist  genau,    aber   erfordert  grofse  Sorgfalt, 
um  Verluste  durch  sich  ablösende,  lose  Metallteilchen  zu  vermeiden. 
Der  Niederschlag  war  nicht  regelmäfsig  verteilt;  der  Boden  des 
Tiegels  erschien  mehr  oder  weniger   frei  von  Zink  wegen   des   dort 
sich  ansammelnden  Gases.     Die  Zeit  des  Elektrolysierens  bei  ef  sich 
durchschnittlich  auf  sechzehn  Stunden.     Ströme,    welche    genügten, 
Kupfer  niederzuschlagen,    reichten  hier  nicht  aus,    selbst  wenn  die 
Elektroden  in  geschlossenen  Kontakt  gebracht  wurden.     Um  befrie- 
digende Resultate  zu  eireichen,   ist  ein  Strom  von  1.6  bis  1.8  ccm 
Knallgas  in  der  Minute  erforderlich,    wobei    die  Pole  sich  berühren 
müssen. 

Cadmium  (bestimmt  als  CdO). 

Cadmiumformlat         Theorie  Cd  in  gef.  Differenz  in  °  o 

angew.  in  g  Cd  in  g  CdO  von  der  Theorie 

1.  0.4224  0.1988  0.1983  —0.25 

2.  0.4224  0.1988  0.1982  —0.30 

Beide  Resultate  sind  etwas  zu  niedrig,  ^1elleicht  infolge  einer 
Reduktion  des  Oxydes  zu  Metall  und  darauf  folgenden  Verlust  durch 
Verflüchtigung. 

Cadmium  (elektrolytisch  bestimmt). 


1. 

9 

•ä  m 

3. 
4. 
5, 
6. 
7. 
8. 
B. 


-^ngew.  Cd 

in  g 

Get.  Cd. 
in  g 

Freie  Säure 

ccm  H,0 

Zeit  in 
Stunden 

Differenz  in  V* 
von  der  Theorie 

O.0497 

0.0498 

15  ccm 

im 

\i\ 

-f  0.20 

O.0i>94 

0.0996 

10    „ 

>' 

18 

+  0.20 

O.0994 

0.0991 

10    „ 

»■ 

16 

—  0.30 

0,1231 

0.1228 

10    „ 

«» 

44 

—  0.40 

0.1231 

0.1229 

10    „ 

«» 

17 

-0.16 

0,0984 

0.0984 

10    „ 

>» 

16 

— 

0,0984 

0.0985 

10,  „ 

»» 

16 

+  0.10 

O.1004 

0.1005 

10    „ 

»t 

16 

f  0.09 

C>,1004 

0.1002 

10    „ 

•  1 

17 

0.19 
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Die  Schale  war  Kathode,  die  Spirale  Anode,  ausgenommen  in  1 ., 
in  welchem  Fall  das  Cadmium  auf  dem  Tiegel  niedergeschlagen 
wurde  und  die  Schale  als  Anode  diente.  Die  Entfernung  der  beiden 
Pole  betrug  2.5  cm.  Die  oben  erwähnten  Variationen  der  Versuchs- 
bedingungen verursachten  keine  bemerkenswerte  Differenz  der 
Resultate.  Der  Niederschlag  wurde  augenscheinlich  bei  mäfsigem 
Erwärmen  nicht  oxydiert.  Der  Strom  lieferte  1.25  bis  1.5  ccm  Knall- 
gas in  der  IVIinute.  Die  Flüssigkeiten  prüfte  man  bei  Beendigung 
eines  jeden  Versuches  auf  Cadmium;  aber  es  konnte  dasselbe  nicht 
nachgewiesen  werden,  ein  Beweis,  dafs  das  Metall  vollständig  als 
solches  abgeschieden  wurde.  Es  bildete  einen  festen  und  anhaftenden 
Überzug  von  weifser  Farbe  mit  hellem  Metallglanz. 

I.  Einflufs  der  Verdünnung  auf  die  Abscheidung  von 

Kupfer. 

_ -_,  TT  n  ccm  Knallgas  Zeit  in 
ccm  ii,u    j^  ^gj,  ^j^   Stunden 

100  1.75  1 

•>  n  » 

»  •'  r 

??  n  ♦* 

'>  »•  >» 

»  >»  « 

n  n  n 

Die  Entfernung  der  Pole  war  2.5  cm.     Die  Fläche  der  Elek- 
troden betrug  (3.8  cm  X  3.17  cm)  X  2.     Die  Fällung  wurde  aus- 
geführt in  Gefäfsen   von  400  ccm   Inhalt,    10  ccm   Höhe,    7.6  cm 
Durchmesser.    Der  Niederschlag  erschien  glänzend  und  festhaftend, 
das  Metall  ist  nicht  schwammig,  obgleich  die  Menge  der  vorhandenen, 
freien  Säure  sehr  gering  war.    Die  erhaltenen  Resultate  stehen   in^ 
vollem  Einklang  mit  der  Theorie,  entsprechend  dem  Gesetz,    dRfes 
die  Menge  eines  in  gegebener  Zeit   abgeschiedenen  Metalles  pro—  - 
portional  ist  der  Stärke  der  Lösung. 

n.  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Fällung  von  Kupfer. 

Freie  Säure    ccm  H  O       "^^^^  ^^      Temperatui:-« 
l?reie  bäure    ccm  ti^v     stunden     in  Centigr^  ' 

kerne  l&O  1  20«» 

40« 


Angew.  Kupfer 
in  g 

Gef.  Cu 

Freie  S&ure 

1. 

0.0717 

0.0199 

3  Tropfen 

2. 

0.0358 

0.0111 

S        . 

3. 

0.0179 

0.0057 

i        . 

4. 

0.0089 

0.0028 

1        . 

5. 

0.0044 

0.0014 

8 

I»              V 

6. 

0.0022 

0.0006 

8 
B2            » 

7. 

0.0011 

0.0002 

8 

Angew.  Kupfer 
in  g 

Geföllte 
Kupfer 

1. 

0.0211 

0.0019 

2. 

n 

0.0046 

3. 

n 

0.0080 

4. 

»» 

0.0119 

V  n  ." 

»  »»  n 

M  »  I» 


60» 
80« 


i 
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Die  Fläche  der  Elektroden  war  (3.5  cm  X  3.8  cm)  X  2,  der 
Abstand  zwischen  den  Polen  2.8  cm.  Der  Strom  gab  1.25  ccm  Knallgas 
die  Minute.  1.  war  in  geringem  Mafse  schwammig  und  hatte  an 
seiner  Oberfläche  einen  geringen  Anflug  von  grünem  basischen  Salz. 
3.  war  etwas  dunkel,  kaum  schwammig  an  der  Oberfläche,  aber  fest- 
haftend. Die  Menge  niedergeschlagenen  Metalls  wuchs  mit  der 
Temperatui-,  wie  folgt:  0.0027  g  (20  bis  40«),  0.0034  g  (40  bis  Q0% 
0.0039  g  (60  bis  80% 

Das  Verhältnis  der  Zunahme  stieg  also  mit  der  Temperatur 
und  war  am  gröfsten  zwischen  60  bis  80«.  Bei  diesen  Versuchen 
wurden  die  Bestimmungen  in  neutraler  Lösung  ausgeführt,  bei  den 
folgenden  jedoch  setzte  man  15  ccm  Ameisensäure  zu. 

Angew^  Kupfer      G^Mtes      P,eie  Säure    ccm  H.0     s^Sd^nÄti? 

1.  0.1057  0.0104  15  ccm  150  V«  20^ 

2.  „  0.0164  .,  .,  „  40« 

3.  „  0.0237  „  .,  „  600 

4.  „  0.0319  .,  „  „  80<» 

Die  Entfernung  der  beiden  Pole  betrug  2.9  cm,  die  Fläche  der 
Elektroden  (3.5  cm  X  3.8  cm)  X  2,  die  Stromstärke  7.5  ccm  Knall- 
gas in  der  Minute.  Das  Verhältnis  der  Zunahme  war:  (20  bis  40®) 
0.0060  g,  (40  bis  60®)  0.0073  g,  (60  bis  80®)  0.0082  g 

Der  Vergleich  beider  Versuchsreihen  beweist,  dafs  die  Anwesen- 
heit von  verdünnter  freier  Säure  in  kleiner  Menge  kaum  einen 
Einflufs  auf  die  Quantität  des  gefällten  Metalls,  selbst  bei  erhöhter 
Temperatur,  ausübt. 

ni.  Einflufs  des  Pol-Abstandes  auf  die  Fällung  von 

Kupfer. 

Angew.  Kupfer         Gefälltes  nn^u  n        ^^^^  ^         Abstand  der 

in  g  Kupfer  in  g  ccmn^u       stunden         Elektroden 

1-  0.1974  00133  700  1  1.58  cm 

^-  ,  0.0106  „  „  3.16    „ 


3. 


0.0093  .,  .,  4.76 


^-  „  0.0084  .  „  6.33     „ 


5. 

6 

7 


0.0078  „  „  7.91 

^-  „  0.0073  „  „  9.50 

0.0064  „  „  12.66 


Die  Elektrodenfläche  war  (3.8  cm  X  3.48  cm)  X  2,  an  freier  Säure 
^^^üen  10  ccm  zugesetzt.  1.  war  ganz  wenig  schwammig,  7.  safs 
sein,  fest  in  den  Ecken  der  Schale.     Die  Venninderung  betrug  von 


\ 
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1.  zu  2.  0.0027  g,  von  2,  zu  3.  0.0013  g,  von  3.  zu  4.  0.0009  g, 
von  4.  zu  5.  0.0006  g,  von  5.  zu  6.  0.0005  g.  Der  Strom  lieferte 
1.75  ccm  Knallgas  die  Minute. 

Die  oben  beschriebenen  Versuche  wurden  in  einer  Kiystallisier- 
schale  (15.2  cm  zu  7.6  cm;  Inhalt  900  ccm)  ausgefühlt.  Zu  der 
folgenden  Reihe  benutzte  man  ein  Gefiifs  von  10  cm  Höhe  und 
7.6  cm  Durchmesser. 

tr  f\        Zeit  in         Abstand  der 
ccm  H,u       Stunden         Elektroden 

200  1  1.58  cm 

3.16     „ 


Angew.  Kupfer 
in  g 

Gefälltes 
Kupfer  in  g 

1. 

0.1434 

0.0302 

2. 

» 

0.0248 

3. 

«1 

0.0208 

4. 

m 

0.0172 

'»  n 


4.75    „ 
6.33    ff 


Der  Strom  gab  1.75  ccm  Knallgas  die  Minute;  die  Elektroden 
fläche  war  (3.8  cm  X  3.16  cm)  X  2,  die  Menge  vorhandener  freie 
Säure  5  ccm.  Die  Vermindeiiing  betiiig  von  1.  zu  2.  0.0054  g,  vc= 
2.  zu  3.  0.0040  g,  von  3.  zu  4.  0.0036  g.  In  beiden  Reihen  wur(= 
das  Verhältnis  der  Verminderung  rasch  kleiner,  wie  der  Abstam 
zwischen  den  Elektroden  wuchs. 

Experimente,  welche  unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  obig^ 
angestellt  wurden,  nur  dafs  die  freie  Säure  fehlte,  schlugen  feWM 
da  das  abgeschiedene  Metall  aufserordentlich  schwammig  war. 

I.    Einflufs  der  Verdünnung  auf  die  Fällung  von  Cadmiu:    - 

100  —  \a  1.75  cc: 

.,  0.5  ccm  V«  „ 

5     .,  1 


in  g 

Cadmium 

1. 

00994 

— 

2. 

0.0497 

3. 

0.0994 

— 

4. 

0.0994 

0.0218 

5. 

0.0497 

0.0109 

6. 

0.0248 

0.0053 

7. 

0.0124 

0.0026 

8. 

0.0062 

O.OÜll 

A 

n 

8         "  »  n 

A 


Bei  1.  und  2.  wurde  keine  freie  Säure  zugegeben,   bei  3 
0.5  ccm;  alle  drei  Versuche  ergaben  kein  Resultat.    Die  SäuremenWi^ 
wurde  dann  auf  5  ccm  erhöht  und  das  Experiment  unter  den  gleich ^^ 
Bedingungen  wiederholt.    Die  Fällung  war  festhaftend  und  kompakf. 
Der  Pol- Abstand  betrug  3.16  cm,  die  Pol-Fläche  (2.85  cm  X  3.8  cm) 
X  2. 


I 
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II.  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Fällung  von  Cadmium. 


Aug.  Cadmium    Gef.  Cadmium 
in  g  in  g 

1.      0.1231  0.0240 

l      0.1231  — 

3.  0.0497  0.0088 

4.  a0497  0.0110 
5.  0.0497  0.0210 
^.         0.0497  0.0257 


ccm  H,0 
150 


Freie  Säure    ^^^«^    Temperatur 
i?reie  öaure  ^^  ^^^  ^^  .  j^  Centigr. 


10  ccm        1.75  ccm 


145 


25  ccm 


n 


»7 


n 


>» 


n 


n 


20« 
40* 
20« 
40« 
60* 
80« 


2.  war  sehr  schwammig  und  bedeckt  von  einem  weifsen,  gela- 

lösen  Überzug,  der  Cadmiumhydroxyd  glich.    Die  Cadmium-Menge 

^^"xirde  dann  um  mehr  als  die  Hälfte  verringert,  während  die  Quantität 

4^T  vorhandenen   freien  Ameisensäure   auf  25  ccm  erhöht  wurde. 

^-     und  6.  waren  etwas  schwammig,  aber  festhaftend.    Die  Zunahme 

l>^trug  von  20  zu  40°  0.0022  g,  von  40  zu  60°  0.0100  g,   von  60 

^vi.  80°  0.0047  g.    Die  Menge  des  niedergeschlagenen  Metalls  stieg 

*^it  der  Temperatur,  indem  sie  bei  80°  am  gröfsten  war;   aber  das 

V^^rhältnis   raschester   Zunahme   lag   bei  60°,    wo    es   fast  fünfmal 

S*"Cfser  war,  als  bei  40°,  und  mehr  als  zweimal  gröfser,  wie  bei  80°. 

l^iese  Resultate  sind  so  verschieden  von  den  mit  Kupfer  erhaltenen 

dsife  eine  zweite  Versuchsreihe  ausgeführt  wurde,  bei  welcher  die 

Menge  vorhandenen   Cadmiums  noch    mehr  verkleinert  wurde,  um 

^ine   festhaftende  Fällung  des  Metalls   bei   höheren  Temperaturen 

sicher  zu  stellen.     Die  erzielten  Resultate    sind  jedoch   in   voller 

Übereinstimmung  mit  den  soeben  beschriebenen,  und  zwar  folgende: 


^Angew.  Cadmium  Gef.  Cadmium  ^«_  u  ^ 
®      .  ccm  nJJ 

in  g  mg  « 

1-  0.0198  0.0022  135 

^-  0.0098  0.0031 

^'  0.0198  0.0078 

*-  0.0198  0.0102 


n 


Freie  S&ure  .  ^r"!?-"     T«")?«'»*"' 
m  der  Min.    in  Centigr. 

15  ccm        1.25  ccm  20° 

40» 

60» 

80» 


n 


u. 


ö^' 


i\^ 


III.    Einflufs  des  Pol-Abstandes  auf  die  Fällung  von 

Cadmium. 


1. 

6. 


in  g 

in  g 

'    ccmH,0 

0.0994 

700 

0.Q994 

0,0059 

?» 

0.0994 

0.0023 

»» 

0.0994 

0.0009 

•» 

0.0994 

0.0002 

>' 

0.0904 

—    ■ 

« 

Z.  anorff.  CheiD.  L 

Knallgas 

Abstand  der 

in  der  Minute 

Elektroden 

2.2  ccm 

1.58  cm 

1.25  „ 

V 

0.8    „ 

» 

n 

3.16  cm 

» 

6.33     „ 

n 

12^S    ^ 

21 
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Obgleich  bei  1.  und  2.  20  ccm  freie  Ameisensäure  vorhanden 
war,  schlugen  beide  Versuche  fehl,  denn  letzterer  ist  nur  approximativ, 
indem  man  das  Metall  wog,  trotzdem  beim  Abwaschen  einige  Teil- 
chen weggeschwemmt  wurden.  Die  Stromstärke  wurde  alsdann  auf 
0.8  ccm  Knallgas  die  Minute  reduziert.  Festhaftende  Fällungen 
wurden  nun  erhalten,  aber  in  so  kleinen  Quantitäten,  dafs  5.  nur 
noch  eine  Spur  Metall  lieferte.  Das  Verhältnis  der  Verminderung 
war  von  3.  zu  4.  0.0014  g,  von  4.  zu  5.  0.0007  g,  die  Elektroden- 
fläche (3.8  cm  X  3.48  cm)  X  2,  die  Zeit  eine  Stunde,  vorhandene 
freie  Säure  gleich  10  ccm. 

I.  Einflufs  der  Verdünnung  auf  die  Fällung  von  Zink. 


Angew.  Zink 

GeföUtes 

in  g 

Zink 

1. 

0.1250 

0.0300 

2. 

0.0ö25 

0.0155 

3. 

0.1250 

0.0173 

4. 

0.0625 

0.0083 

ö. 

0.0313 

0.0043 

6. 

0.0166 

0.0028 

ccm  H,0 

Freie  Säure 

KnaUgas 
in  der  Min. 

100 

0.5 

ccm 

1.75  ccm 

n 

0.25 

« 

n 

n 

5 

« 

n 

j» 

i 

n 

» 

n 

i 

T» 

n 

n 

i 

J» 

T» 

1.,    2.,    5.  und  6.  waren  schwammig,   besonders  das  letzten 

Die  Entfernung  der  Pole  betrug  3.16  cm,   die  Pol-Fläche  (2.85  ci 
X  3.8  cm)  X  2,  die  Zeit  eine  Stunde. 

n.  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Fällung  von  Zink. 

Angew.  Zink    Gef  Zink      ^^^  ^  ^    Freie  Säure 

mg  in  g  " 

1.  0.1539  —  150  10  ccm 

2.  0.1026  0.0145  „  „ 

3.  0.1026  —  „  „ 

4.  0.0205  —  „  - 

5.  0.0205  —  „  — 

6.  0.0205  —  „  — 

7.  0.0513  0.0029  145  6  ccm 

8.  0.0613  0.0019 

9.  0.0513  0.0010 

10.  0.0513  — 

11.  0.0513  - 

12.  0.0513  — 


KnaUgas 
in  der  Min. 

Temperat"«-r 
in  Centi^r^ 

0.3  ccm 

20» 

1.8    „ 

20« 

1.8    „ 

40° 

0.3    „ 

20« 

0.8    „ 

20«» 

1.3    „ 

20« 

0.9    „ 

2(f 

40» 

60» 

80» 

80« 

80» 

1.,  3.,  5.  und  6.  waren  sehr  schwammig.  Bei  4.  und  11.  tx"^^ 
keine  Fällung  von  Metall  ein;  12.  war  schwammig  und  bedecrJ^^ 
mit  einem  weifsen  Überzug  von  Zinkhydroxyd.  Bei  80®  wurde  i^ 
Gegenwart  von  freier  Säure  kein  Metall  niedergeschlagen,  wenn 
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Strom  nicht  zu  stark  war.  Das  Verhältnis  der  Abnahme  mit  der 
Zunahme  der  Temperatur  betrug  zwischen  20  und  40°  1 0  mg,  zwischen 
40  bis  60®  9  mg;  zwischen  60  und  80®  entstand  kein  Niederschlag. 
Der  Pol-Abstand  war  2.85  cm,  die  Pol-Fläche  (3.8  cm  x  3.16  cm)  X  2, 
die  Dauer  des  Experimentes  eine  Stunde. 

in.  Einflufs  des  Pol-Abstandes  auf  die  Fällung  von  Zink. 

Angew.  Zink    Gef.  Zink    p,    .    ^.  „  r.      Knallgas      Zeit         Pol- 

in g  in  g       ^reieöaure   ccm  u.u    in  der  Min.  in  Std.    Abstand 

1.  0.0102  0.0046  10  ccm  700  1.9  ccm  3  1.58  cm 

2.  0.0102  0.0023  „  „                 „  „  3.16    „ 

3.  0.0102  0.0015  „  „       „  „  6.33  „ 
i  0.0102  0.0003  „  „       „  „  12.66  „ 

Die  Pol-Fläche  war  (3.8  cm  x  3.4«  cm)  x  2,  der  Niederschlag 
fest  imd  zusammenhängend.  Verglichen  mit  den  Versuchen  an 
Kupfer  und  Gadmium,  ist  das  Resultat  von  4.  zu  niedrig. 


Blei  (elektrolytisch  bestimmt). 

Wegen  der  Neigung  von  Blei  und  Mangan,  am  positiven  Pol 
sich  in  Form  von  Peroxyd  abzuscheiden,  erschien  es  rätlich,  eine 
ß-eihe  von  Experimenten  über  die  Metalle  selbst  auszuführen,  bevor 
^an  deren  Trennung  versuchte.    Die  Resultate  waren  folgende: 

Angew.  Blei  Gef.  Blei   Freie  Säure   ccmH.O    .^*"S?    «f^^^     ^Ä""'. 
mg  in  g         *^  ^  ^  «^    in  der  Mm.  Stunden  v.  d.  Theorie 

100  1    ccm  16  — 

1.2    „  48  - 

2.8    .,  3  — 


1. 

0.1153 

— 

5  ccm 

2. 

0.1153 

— 

20  „ 

3. 

0.1153 

6  „ 

4. 

0.1153 

.~^ 

20  „ 

1»  -..W  fy 

„  2.8    „  16 


50  ccm  einer  Bleilösung  wurden  zu  jedem  der  obigen  Experimente 
^^uutzt.  Bei  allen  schlug  sich  das  Blei  in  schwammigem  Zustande 
^^  der  Kathode  nieder  und  mehr  oder  weniger  Peroxyd  an  der 
Ajiode. 

Da  das  feuchte  auf  der  Kathode  niedergeschlagene  Metall  rasch 
^i^hi  oxydiert,  selbst  wenn  es  festhaftet  und  zusammenhängend  ist, 
^  sind  die  erhaltenen  Resultate  stets  zu  hoch,  und  hat  man  sich 
^^  der  Praxis  daran  gewöhnt,  das  Blei  als  Peroxyd  an  der  Kathode 
^  bestimmen,  indem  man  für  dessen  Abscheidung  in  dieser  Form 
^^gt  durch  den  Zusatz  von  Salpetersäure  zur  Flüssigkeit.  Die 
^^en  gegebenen,  mit  freier  Ameisensäure  erhaltenen  Resultate  sind 
^^bt  derart,   dafs  sie  einen  Versuch,  die  Trennung  des  Bleis  vom 

21* 
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Kupfer,  noch  vom  Gadmium  oder  Zink  analog  auszuführen, 
fertigt  erscheinen  lassen. 

Mangan  (elektrolytisch  bestimmt). 

Aogew.  Mangan  Gef.  Mangan    Freie  rr  ^    Knallgas   Zeit  in   Diffi 

in  g  in  g  Säure  ^^™  "«^  in  der  Min.  Stdn.    The 

1.  0.0654  0.0652        5  ccm  100  2.2  ccm  17 

2.  0.0554  0.0556        5    „  „  2.7    „  18 

3.  0.1108  0.1101  20    „  „  2.8    „  24 

4.  0.0554  —  30    „  „  1.6    „  16 

Die  Platinschale  war  Anode,  die  Draht-Spirale  diente  als  1 
Bei  kleinen  Quantitäten  freier  Säure  (1.  und  2.)  schieden  i 
trächtliche  Mengen  von  Manganperoxyd  an  beiden  Polen 
gröfseren  Quantitäten  (3.  und  4.)  dagegen  wurden  nur  sehr 
Spuren  davon  auf  der  Kathode  gefunden.  Die  Abscheidi 
bei  4.  nicht  vollständig.  Das  Peroxyd  bildete  in  der  Schal 
schwarzen,  glänzenden  Überzug,  der  auch  in  feuchtem  Zustau 
haftete,  aber  beim  Erhitzen  abblätterte. 

Das  an  der  Kathode  abgeschiedene  Mangan  wurde  mittel 
kleinen  Stückchens  Filtrierpapier  weggewischt,  das  Papier  da 
ascht  und  die  Asche  dem  Inhalt  der  Schale  zugefügt,  welcher 
sehr  stark  geglüht  wurde,  um  das  Manganperoxyd  in  MngO 
zuführen,  in  welcher  Form  man  es  schliefslich  zur  Wägung  1 
In  der  Flüssigkeit  von  3.  fanden  sich  noch  Spuren  Mangan. 


Elektroljrtische  Trennungen. 

Cadmium  von  Mangan. 

Angew.      Angew.  Gef.         p    .  Knallgas    Zeit       Di 

Cadmium     Mangan     Cadmium     Qa„„      tt  ^         >ö  der        in      v.  d. 

in  g  in  g  in  g         ^^"^®     ^»^        Minute    Stund.        i 

1.  0.0497        0.0554        0.0425      35  ccm      75        0.8  ccm        16 

2.  0.0497        0.0554        0.0440      35    „         „         1.0    „ 


3.  0.0497  0.0554  0.0498  25  „  „  2.7 

4.  0.0511  0.0554  0.0509  20  ,,  „  2.4 

5.  0.0511  0.0554  0.0697  5  ,.  150  2.7 

6.  0.1022  0.1108  0.1098  20  „  75  2.5 

7.  0.1022  0.1108            —  40  „  150  2.8 


17 
19 
18 
17 
45 


8.  0.0511    0.0554    0,0514   30  „    75    2.7  „    18 

Bei  den  vorhergehenden  Experimenten  über  das  Mangan 
wurde  gefunden,  dafs  die  Gegenwart  von  20  ccm  freier  Säure  ^ 
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xflft  ^ie  Fällung  von  Peroxyd  an  der  Kathode,  abgesehen  von  äufserst 

^etvagen  Spuren,  zu  verhindern.    Aber  die  Gegenwart  von  Cadmium 

m  ter  Lösung  übt  augenscheinlich  einen  gegenteiligen  Einflufs  aus, 

4a  der  Zusatz  von  selbst  40  ccm  freier  Säure  nicht  im  stände  wat, 

die  Ascheidung  von  Spuren  Mangan  am  negativen  Pol  aufzuheben:  7. 

Bei  5.,  welches  5  ccm  freier  Säure  enthielt,   war  der  Niederschlag 

^on  Manganperoxyd  an  der  Kathode  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 

&st  fünfmal  gröfser,  als  in  einer  Lösung  von  Mangan,  zu  welcher 

kein  Cadmium   zugesetzt  worden.     Bei   allen   oben   beschriebenen 

V'ersuchen  benutzte  man  die  Platinschale  als  Anode,  den  Platintiegel 

als  Kathode.    Bei  1.  und  2.  wurde  das  Cadmium  nicht  vollständig 

niedergeschlagen,  bei  6.  und  7.  fand   man  Spuren   von   Cadmium. 

Mehr  oder  weniger  Mangan  war  in  allen  Niederschlägen  vorhanden. 

aber  nur  in  Spuren  bei   Gegenwart   von   mehr  als  20  ccm  freier 

Säure.    4,  und  7.  erwiesen  sich  als  sehr  schwammig;  die  anderen 

Fällungen  zeigten  diese  Eigenschaft,  und  zwar  an  der  Peripherie  des 

Tiegels,  kaum,  und  waren  festhaftend.    Die  besten  Resultate  wurden 

^J^h  alten  imter  den  bei  3.,  4.  und  8.  angegebenen  Bedingungen.   Um 

^l>er  einen  zusammenhängenden  Niederschlag  von  Cadmium,  frei  von 

^^Uen  Spuren  Mangan,  zu  bekommen,   ist  es  klar,  dafs  die  Menge 

freier  Säure  erhöht  und  die  Pole  weiter  voneinander  entfernt  werden 

Äilissen.    Unter  diesen  Bedingungen  mufs  man  jedoch  einen  stärkeren 

Strom  anwenden,  als  ihn  die  Batterie  von   „crowfoot"-Zellen,  mit 

"W elcher  meine  Experimente  ausgeführt  wurden,  liefert. 

Zink  von  Mangan. 

Angew.        Angew.      ^  .       p,    .  Knallgas       Zeit        Differenz 

Zink  Mangan     ^^J;      ^fjfjf        S^^       in  der  in       v.  d.  Theorie 

in  g  in  g        ^'°^      ^*^®        "«^       Minute      Stunden        in  Vo 

^'       0.0562  0.0554        —      30  ccm        90        2.9  ccm         17  — 

^.      0.0562  0.0554        —      20    „        100  ,,  16 


,,  *vv  ,, 


Die  Schale  diente  als  Anode,  der  Tiegel  als  Kathode.  Beide 
Versuche  schlugen  fehl,  da  das  Zink  schwammig  war,  Manganpferoxyd 
^'itJieit  und  nicht  vollkommen  gefällt  wurde. 

Kupfer  von  Zink. 

Angew.  Angew.  Gef.  ^    .  Knallgas  Zeit       Differenz 

Kupfer  Zmk  Kupfer  Aj^i®  ^^      in  der  in      v.  d.  Theorie 

in  g  in  g  in  g  ""^^^  "«^  Minute  Stunden       in  o/^ 

^'     Oa074  0.0818  —  5  ccm  100  1.8  ccm  46               — 

;•     0,1074  0.0818  -              „  „  1.2    „  17  - 

*•     O.1074  0.1124  -              „  „  0.8    „  16 
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4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 


Angew. 

Kupfer 

in  g 

0.1074 

0.1074 

0.0987 

0.0987 

0.1057 

0.1052 

0.1057 

0.1057 

0.1057 

0.1057 


Angew. 
Zink 
in  g 

0.0818 

0.0818 

0.0818 

0.0818 

0.1006 

0.1006 

0.1006 

0.1006 

0.1006 

0.1006 


Gef. 

Kupfer 

in  g 

0.1072 

0.1073 

0.0990 

0.0984 

0.1052 

0.1031 

0.1058 

0.1059 

0.1053 

0.1060 


Freie 
Säure 

15  ccm 

20 

20 

20 

15 

15 

15 

20 

20 

20 


ccm 
H,0 

100 

>» 

150 


Knallgas  Zeit       Difi 

in  der  in      v.  d. 

Minute  Stunden       ii 

0.8  ccm  16            - 


» 


»I 


0.6  ccm 
0.8  ccm 


1» 


17 

16 

j» 
18 

19 
21 
16 


Wie  aus  obigem  ersichtlich,  läfst  sich  Kupfer  frei  von 
abgesehen  von  ganz  geringen  Spuren,  ausfällen,  indem  man 
schwachen  Strom  und  Lösungen  mit  15  bis  20  ccm  freier  Ann 
säure  benutzt.  Wendet  man  stärkere  Ströme  an,  oder  vermi 
man  die  Menge  freier  Säure,  so  wird  das  gefällte  Kupfer  vemnri 
durch  beträchtliche  Quantitäten  mit  niedergeschlagenen  Zinks, 
die  nötigen  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet  werden,  scheidet 
kein  Zink  ab  und  das  Kupfer  in  zusammenhängender,  festhaft 
Form. 


Cadmium  von  Zink. 


Angew. 

Cadmium 

in  g 

1.  0.1231 

2.  0.1231 

3.  0.1231 

4.  0.1231 

5.  0.1231 

6.  0.0492 

7.  0.0492 

8.  0.0984 

9.  0.0492 

10.  0.0984 

11.  0.0984 

12.  0.0984 

13.  0.0984 

14.  0.1004 

15.  0.1004 

16.  0.1004 

17.  0.1004 

18.  0.1004 

19.  0.1004 


Angew. 
Zink 
in  g 

0.0818 

0.0818 

0.0818 

0.0818 

0.0818 

0.0409 

0.0409 

0.1026 

0.0409 

0.1026 

0.1026 

0.1026 

0.1026 

0.1006 

0.1006 

0.1006 

0.1006 

0.1006 

0.1006 


Gef. 
Cadmium 
in  g 

0.1229 
0.1234 
0.1426 
0.1233 

0.0842 
0.0322 
0.0494 
0.1735 
0,0722 
0.0982 
0.0985 
0.1001 
0.0993 
0.1000 
0.1001 
0.1008 
0.0999 


Freie 
Säure 

15  ccm 

30 

30 

35 

30 

15 

15 

35 

15 

36 

35 

25 


ccm 
H,0 

100 


1» 

>» 

75 
125 

»> 
*} 


Knallgas 
in  der 
Minute 

0.2  ccm 

0.8    „ 

0.8    „ 

1.25  „ 

0.8 

0.8 

1.25  „ 

0.8 

0.8 

1.25  „ 

0.8 

0.8 

0.8 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 


»» 


n 


Zeit  Diffi 

in       V.  d.  1 

Stunden        in 

17 

19  — 

43  + 

16  +] 


11 

ff 

11 
>» 

11 
11 
11 


11 

11 

11 
19 

41 

17 

>) 
18 

16 

48 

17 

11 
18 

20 

16 


+' 


-H 


— ( 

-( 
— 1 
— ( 
—( 

+( 
-c 
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Die  sieben  ersten  Bestimmungen  wurden  in  einer  Platinschale 

von  ca.  67  g  Gewicht  ausgeführt,  die  anderen  in  einer  viel  gröfseren 

Schale,  die  117  g  wog.     Die  mit  der  letzteren  erhaltenen  Resultate 

waren  nicht  so  zufriedenstellend,   als  jene  mit  der  kleinen  Schale: 

2.,  3.,  5.,  obgleich  eine  qualitative  Prüfung  des  Niederschlags   und 

der  Lösung  zeigte,  dafs  die  Trennung  gelang:  9.,  12.  bis  19.     Der 

Abstand  zwischen  den  Polen  beeinflufst  die  Resultate  beträchtlich. 

Bei  6.    war   der   positive  Pol   in  vollkommenem  Kontakt   mit   der 

Schale;    das  gefällte    Cadmium    enthielt  Zink.    Bei  9.    waren   alle 

Bedingungen  die  gleichen,  wie  bei  6.,  ausgenonmien,   dafs   der  Pol- 

-Ä^bstand  2.5  cm  betmg;  der  Niederschlag  war  jetzt  frei  von  Zink. 

Afjt  0.2  ccm  Knallgas  die  Minute  schied  sich  nur  eine  kleine  Menge 

Cadmium  aus:    1.,   indem  der  gröfsere  Teil  in  Lösung  blieb.     Mit 

1 .  25  ccm  dagegen  wurde  Zink  als  dunkelgrauer  Überzug  auf  dem 

Oadmium  niedergeschlagen:   7.,    selbst  bei  Gegenwart  von   35  ccm 

Ä'eier  Säure:   10.    In  Lösungen,  welche  0.10  g  von  jedem  Metall 

enthielten,    genügte    ein  Strom   von  0.8  bis  1.0  ccm  Knallgas  die 

^Minute,    um   eine    befriedigende    Abscheidung    bei    Gegenwart    von 

25  ccm  Ameisensäure  herbeizuführen:    12.   bis   19.     Bei  kleineren 

M^etalhnengen :  9.  sind  15  ccm  freie  Säure  hinreichend.    Die  Fällungen 

^^  obigen  Versuchen  waren  festhaftend  und  zusammenhängend.     Es 

^©igte  sich  keine  Neigung,  schwammig  zu  werden,  sogar  bei  Nieder- 

sclüägen,  die  grofse  Quantitäten  Zink  enthielten. 

Kupfer  von  Cadmium. 

"^ögew.       Angew.     Gefälltes      tj,_.  ^^^       Knallgas      Zeit      Differenz 

^upfer     Cadmium     MetaU        Hf^^         u  n         i»  der         in     v.  d.  Theorie 
»^   g  in  g  in  g  ^*"^®         ^^        Minute    Stunden      in  V, 

^•1^074        0.0984        0.2061      10  ccm        100        0.8  ccm        17  — 

Dieses  Resultat  war  nicht  unerwartet,  namentlich  bei  Betrachtung 
^^^sen,  was  wir  schon  über  das  Verhalten  dieser  Metalle  kennen 
Stiemt  haben.  Der  Niederschlag  zeigte  sich  sehr  dunkel  und 
^liWammig.  Beide  Metalle  wurden  vollständig  gefällt.  Zwei  weitere 
^^rsuche  verliefen  gleichfalls  nicht  befriedigend.  Bei  dem  einen 
^^^^de  die  Stromstärke  auf  0.3  ccm  Knallgas  die  Minute  reduziert, 

^i    dem  zweiten  25  ccm  Ameisensäure  zugegeben,  ohne  dafs  eine 

^'^nnung  bewirkt  werden  konnte. 
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Kupfer  von  Eisen. 

Angew.     Angew.       Gef.         ^^^^  Knallgas       Zeit 

Kupfer       Eisen      Kupfer       g^  „  ^        m  der  in      t 

in  g  in  g  mg         -'»»"^  i^       Minute    Stunden 

1.  0.1067  0.1248  0.1035  25  ccm  125  0.8  ccm  20 

2.  0.1067  0.1248  —  „  150  „  42 

3.  0.1067  0.1248  0.1019  „  „  „  19 

4.  0.1067  0,1248  0.0999  „  „  „  17 

5.  0.1057  0.1248  0.1014  „  „  „  18 

Obgleich  freie  Säure  in  beträchtlicher  Menge  (25  ccm)  ^ 
war,  wurde  das  Ferriformiat  in  der  Lösung  zersetzt  unte 
von  Ferrihydroxyd,  welches  sich  als  ein  hellgelber  Schaun 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  abschied.  Es  bildete  auch  Kr 
Ende  des  Kupfer-Niederschlags,  welche  mit  einer  solchen 
an  der  Schale  festhafteten,  dafs  jeder  Versuch,  sie  mech 
entfernen,  fehlschlug.  Blofses  Abspülen  half  nichts,  und  en( 
Mafsregeln  führten  einen  Verlust  an  Kupfer  herbei:  1.  un( 
dünnte  Salzsäure  wurde  zu  2.  hinzugefügt;  aber,  während  s 
von  Kupfer  auflöste,  entfernte  sie  doch  nicht  den  Nieders 
Eisenhydroxyd  vollständig.  Auch  verdünnte  Schwefelsäu 
ohne  Erfolg  angewandt:  3.  Bei  der  letzten  Bestimmung  s« 
am  Ende  der  siebzehnten  Stunde  20  ccm  konzentrierte  Oxs 
und  liefs  den  Strom  noch  eine  Stunde  länger  einwirken, 
der  Oberfläche  schwimmende  Schaum  wurde  zwar  aufgel 
der  Niederschlag  auf  dem  Kupfer  kaum  merklich  angegrifl 
genommen  an  der  Peripherie,  hatte  das  Kupfer  einen  hellen  me 
Glanz,  war  fest  und  adhärent. 

Cadmium  von  Eisen. 

Freie  ccm  ^"»"«" 

Säure  H,0        j^inte  5 

26  ccm  150  0.8  ccm 

»  >»  i> 

Der  gleiche  störende  Einflufs  machte  sich  hier  geltend. 
Versuche  wui-den  angestellt,  das  Eisen  zu  entfernen,  a 
Erfolg.  Bei  der  ersteren  der  angeführten  Bestimmungei 
10  ccm  einer  Oxalsäure-Lösung  vor  Beendigung  des  Versi 
gefügt,  bei  der  zweiten  20  ccm  der  gleichen  Lösung.  D 
hydroxyd  verschwand  aus  der  Flüssigkeit,  auf  der  Oberfl 
Cadmiums  blieben  jedoch  noch  festhaftende  Krusten  dessel 


Angew. 
Cadmium 

Angew. 
Eisen 

Gef. 
Cadmium 

in  g 

in  g 

in  g 

1.    0.0984 

0.1248 

0.0996 

2.    0.0984 

0.1248 

0.1021 
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Zink  von  Eisen. 
Da  bei  einigen  Vorversuchen  das  Eisen  ähnliche  Neigung  zeigte, 
wie  bei  den  voraufgehenden  Bestimmungen,  an  den  Seiten  der  Schale 
sich  abzuscheiden,  wurden  sie  nicht  weiter  fortgesetzt. 


Kupfer  von  Cobalt. 


Angew. 

Kupfer 

in  g 

1.  0.1101 

2.  0.1101 

3.  0.1101 

4.  0.1101 

5.  0.1101 

6.  0.1101 


Angew. 

Cobalt 

in  g 

0.1080 

0.1080 

0.1080 

0.1080 

0.1080 

0.1080 


Gef. 

Kupfer 

in  g 

0.1105 

0.1095 

01097 

0.1107 

0.1098 

0.1097 


Freie 
Säure 


ccm 
H,0 


100  ccm       175 


Knallgas 
in  der 
Minute 

1.0  ccm 


Zeit       Differenz 
in      V.  d.  Theorie 
Stunden      in  Vo 
+0.36 


)> 


»> 


t) 


1» 


>» 


»» 


)> 


1.2  ccm 
1.0  ccm 


21 
17 
17 
18 
17 
16 


-0.54 
—0.36 
+0.54 
—0.27 
—0.36 


Beim  Versuch,  eine  Lösung  von  Cobaltoforraiat  für  obige  Be- 
stimmungen herzustellen,  zeigte  es  sich,  dafs  das  nach  der  schon 
beschriebenen  Methode  erhaltene  Salz  in  Wasser  schwer  löslich  war. 
Die  Lösung  wurde  deshalb  durch  doppelte  Umsetzung,  wie  folgt,  be- 
reitet: 6.563  g  Natriumfoimiat,  gelöst  in  500  ccm  Wasser,  mischte  man 
mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  welches  8.728  g  Cobaltchlorür  enthielt. 

Von  dieser  Lösung  wurden  je  50  ccm  verwendet,  welche  einem 
Gehalt  von  0.1080  g  Cobalt  entsprachen.  Die  Entfernung  zwischen 
den  Polen  betrug  3.8  cm,  mit  Ausnahme  von  1.  und  4.,  bei  welchen 
sie  2.8  cm  war.  Die  beiden  letzteren  erschienen  schwammig,  die 
übrigen  kaum  schwammig.  Da  die  anderen  Bedingungen  überein- 
stimmten, mufs  der  Unterschied  im  Charakter  der  Niederschläge 
^^genscheinlich  von  dem  Pol- Abstände  herrühren.  Spuren  von  Cobalt 
fe'öden  sich  in  all  den  Kupfer-Fällungen.  Das  Kupfer  war  vollständig 
^t^geschieden,  ausgenommen  bei  3.,  5.  und  6.,  in  deren  Flüssigkeit 
ScliwefelwasserstofiF  eine  gelblichbraune  Färbung  hei-vorrief. 

Der  Kupfer-Niederschlag  war  dunkel  von  Farbe  und  festhaftend, 
ot>^Wohl  er  am  Boden  der  Schale  sich  nicht  sehr  kompakt  abgeschieden 

Kupfer  von  Nickel. 

Gef. 
Kupfer 


1. 

% 

3. 

4. 

5. 

6. 


-Angew. 

Kupfer 

in  g 

0.1101 

0.1101 

0.1101 

0.1101 

0.1101 

0.1101 


ÄDgew. 

Nickel 

in  g 

0.1028 

0.1028 

0.1028 

0.1028 

0.1028 

0.1028 


m  g 
0.1095 
0.1097 
0.1097 
0.1098 
0.1096 
0.1098 


Freie 
Säure 

75  ccm 
100  ccm 

)» 
>i 

» 


ccm 
H,0 


Knallgas      Zeit       Differenz 
in  der         in       v.  d.  Theorie 
Minute    Stunden       in  7o 


175       1.0  ccm 


>) 


» 


>» 


j» 


»> 


»j 


1.2  ccm 
1.0  ccm 


>» 


20 
17 
18 
17 
17 
17 


-0.54 
—0.36 
—0.36 
—0.27 
-0.46 
—0.27 
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Dieselbe  Schwierigkeit  stellte  sich  ein  bei  Bereitung  einer  ent- 
sprechenden Lösung  von  Nickelofonniat,  wie  man  sie  beim  Cobalt 
beobachtet  hatte,  und  es  wurde  daher  auch  in  analoger  Weise  der 
Weg  der  doppelten  Umsetzung  eingeschlagen:  500  ccm  Lösung  ent- 
hielten 8.3077  g  Nickelchlorür  und  6.2469  g  Natriumformiat.  Li 
beiden  Fällen  hatte  man  einen  geringen  Überschufs  von  ameisen- 
saurem Natrium  angewandt.  Das  Kupfer  enthielt  Spuren  von  Nickel; 
seine  Flüssigkeiten  färbten  sich  kaum  bei  der  Prüfung  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Die  Bedingungen  waren  ähnlich  den  bei  Cobalt  ange- 
führten und  die  Resultate  in  gleicher  Weise  befriedigend. 

Cadmium  von  Cobalt. 

T?..n,\i         /./»«,       Knallgas     Zeit      Differenz 
Qa,!lt        w  n         i°  ^er         in     v.  d.  Theorie 
öaure        n,u        ^ij^^^q   Stunden      in  7o 


Angew. 
Cadmium 

Angew. 
Cobalt 

Gef. 
Cadmium 

in  g 

in  g 

in  g 

1. 

0.0984 

0.1080 

2. 

0.0984 

0.1080 

3. 

0.0984 

0.1080 

— 

25  ccm        100        0.5  ccm        22 

160        0.8    „  45 

-  50    „  „  1.5    „  18 


«  »»  ■^•*'     11 


Es  wurde  natürlich  erwartet,  dafs  Cadmium  durch  einen  schwachen 
Strom  von  Cobalt  und  Nickel  vollkommen  getrennt  niedergeschlagen 
würde,  aber  ein  Blick  auf  die  soeben  beschiiebenen  Resultate  beweist, 
dafs  eine  Trennung  sich  nicht  bewerkstelligen  läfst. 

Sogar  bei  einem  Strom  von  1 .5  ccm  Knallgas  die  Minute  wurde 
das  Cadmium  nicht  ganz  ausgefällt  und  war  mit  Cobalt  (3.)  verun- 
reinigt. 1.  war  sehr  schwammig  und  die  Lösung  enthielt  noch 
Cadmium  nach  vollen  22  Stunden.  Der  Strom  wurde  dann  verstärkt 
imd  45  Stunden  einwirken  lassen:  2.;  Cadmium  fand  sich  jedoch  in 
der  Lösung,  Cobalt  im  Niederschlag.  Die  Entfernung  zwischen  den 
Elektroden  betrug  2.8  cm, 

Cadmium  von  Nickel. 

FreiP         ccm       Knallgas      Zeit      Differenz 
qinrp        WO         i»  der         in     v.  d.  Theorie 
öaure        n,u        ^^^^^    Stunden      in  > 

35  ccm        150        0.5  ccm        19  — 

50  ccm        125        1.5    „  17  — 

Die  Resultate  sind  ebenso  unbefriedigend  wie  bei  Cobalt.  Cad- 
mium wurde  in  allen  drei  Lösungen  gefunden,  und  mehr  oder  weniger 
Nickel  in  den  Niederschlägen.  Bei  3.  schied  sich  das  Nickel  als 
grauer  Beschlag  auf  dem  Cadmium  ab.     Die  Fällung  war  fest  und 


Angew. 
Cadmium 

Angew. 
Nickel 

Gef. 
Cadmium 

in  g 

in  g 

in  g 

1. 

0.0984 

0.1028 

0.0758 

2. 

0.0984 

0.1028 

0.1045 

3. 

0.0984 

0.1028 

0.1348 

—  305  — 

adhärent  trotz  der  dunkeln  Farbe.     Die  Entfernung  der  Elektroden 
betrug  2.5  cm,  bei  3.  aber  2.8  cm. 

Zink  von  Cobalt. 

Angew.       Vorh.         Gef.  ^_.  ^^^      Knallgas     Zeit        Differenz 

Zink  Cobalt       Zink         ^5®;;       ^^       in  der  in       v.  d.  Theorie 

in  g  in  g  in  g  ^*"^®       "»^       Minute    Stunden        in  Vo 

1.  0.1006       0.1080  —  50ccm      176        3  ccm  17  — 

2.  0.1006       0.1080  —        100    „         „  5    ,,  18  — 

Zink  von  Nickel. 

Angew.        Vorh.  Gef.         j^.^  ^^^     Knallgas      Zeit      Differenz 

Zink        Nickel        Zink        ^5®^^  ^^J?       in  der         in     v.  d.  Theorie 

in  g  in  g  in  g        ^*"^®  "«^      Minute    Stunden     in  % 

3.  0.1006       0.1028  —  50  ccm        175      2.7  ccm  18  — 

4.  0.10O6       0.1028  —        100    „  „        5.0    „  18  - 

2.  und  4.  wurden  unter  gleichen  Bedingungen  ausgeführt;  der 
Pol-Abstand  war  2.2  cm.  Der  Strom  wurde  erzeugt  von  einer  Batterie 
BuKSEN'scher  Elemente.  Sogar  bei  einer  Stromstärke  von  5  ccm 
Knallgas  die  Minute  fanden  sich  in  der  Lössung  noch  Spuren  von 
Zink,  während  beträchtliche  Mengen  von  Cobalt  und  Nickel  als 
Überzug  auf  dem  Zink  sich  abschieden.  1.  und  3.  waren  gleichfalls 
'^sglückt.  Eine  auch  nm*  annähenide  Trennung  konnte  also  nicht 
erreicht  werden. 

Überblick. 

Als  ein  Resultat  der  vorhergehenden  Versuche  wurde  gefunden, 

uafs  die  Menge  in  gegebener  Zeit  abgeschiedenen  Kupfers,  Cadmiums 

^"^^  Zinks  proportional  ist  der  Stärke  der  Lösung,  dafs  ferner  die 

"^Senwart  freier  Säure  bei  mäfsiger  Quantität  das  Ergebnis  nicht 

^^senüich  beeinflufst. 

Beim  Vergi'öfsern  des  Abstandes  zwischen  den  Polen  verminderte 
^^^  die  Menge  niedergeschlagenen  Metalls,  aber  das  Verhältnis  der 
^^^'itdnderung  nahm  ab  mit  dem  Wachsen  der  Entfernung  der  Elek- 
troden. 

Temperaturerhöhung  verursachte  eine  Vergröfserung  der  Menge 
niedergeschlagenen  Metalls,  indem  das  Verhältnis  der  Vergröfserung 
^^  höchsten  war  bei  80^  in  neutralen  und  sauren  Kupferlösungen, 
^^^  bei  60^  in  Cadmiumlösungen  mit  freier  Säure.  Andererseits 
verlcieinerte  sich  die  Menge  Zinks,  welches  aus  mit  freier  Säure 
^^r^etzten  Lösungen  ausgefällt  wurde,  mit  dem  Steigen  der  Temperatur, 
^öt>ei  gegen  80^  nichts  sich  abschied. 


—  306  — 

Versuche,  in  neutralen  Lösungen  eine  zusammenhängende  un 
festhaftende  Fällung  von  Cadmium  imd  Zink  herbeizufühi'en,  schlüge 
fehl. 

In  saurer  Lösung  wurde  Kupfer  und  Cadmium  vollständig  un 
zufriedenstellend  niedergeschlagen.  Die  Zink-Niederschläge  wäre 
schwammig,  aber  die  Abscheidung  dieses  Metalls  eine  vollkommene 
Blei  schied  sich  sowohl  in  neutralen,  als  auch  in  sauren  Lösunger 
hauptsächlich  am  negativen  Pol,  ab.  Mangan  wurde  an  beiden  Polei 
ausgefällt,  aber  die  Menge  Peroxyd,  die  sich  an  der  Kathode  niedei 
schlug,  wurde  auf  blofse  Spuren  reduziert  durch  Zufügen  freier  Säure 

Die  folgenden  Trennungen  konnten  in  befriedigender  Weis< 
durchgeführt  werden:  Kupfer  vom  Zink,  Cobalt  und  Nickel,  mw 
Cadmium  vom  Zink  und  Mangan. 

Versuche,  Kupfer  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Cadmium,  sowi< 
Zink  bei  Anwesenheit  von  Eisen,  Cobalt  und  Nickel  niederzuschlagen 
blieben  ohne  Erfolg.  Auch  war  es  nicht  möglich,  wenn  die  letzterei 
drei  Metalle  vorhanden  waren,  Cadmium  zu  bestimmen. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  Herrn  Prof.  Edgar  F.  Smith,  au 
dessen  Veranlassung  die  Untersuchung  unternommen  wurde,  meinet 
besten  Dank  aussprechen.  Seiner  Unterstützung  und  seinem  Ratl 
ist  es  vor  allem  zu  verdanken,  dafs  obige  Arbeit  zu  wertvoller 
Resultaten  führte. 

Universität  von  Pennsylvanien. 


Studien  über  das  Monomagnesiumphosphat. 

Von 

Julius  Stoklasa. 

I. 

L.  Schaffner  publizierte  in  den  Annden  der  Chemie  und 
Vharmazie  im  Jahre  1845  (Heft  I,  S.  145)  eine  Abhandlung  über 
die  Zersetzungs-Produkte  des  Magnesiumphosphates.  Den  Anlafs  zu 
dieser  Abhandlung  gab  dem  Autor  die  Publikation  von  Kiffault,^ 
welcher  zuerst  konstatierte,  dafs  sich  das  saure  und  basische  Phosphat 
beim  Trocknen  des  Dimagnesiumphosphates  bildet.  Schaffner 
ißolierte  nach  langem  und  mühsamem  Operieren  das  Monomagnesium- 
phosphat, welches  mit  freier  Phosphorsäure  veninreinigt  war.  Das 
Präparat  bildete  eine  weifse,  galleitartige,  stark  sauer  reagierende 
und  in  Wasser  lösliche  Masse,  welche  durch  Einwkung  von  Alkohol 
heftig  zersetzt  wurde.  Die  Eigenschaft,  dafs  die  Lösung  dieser 
weifsen  Verbindung  durch  Alkohol  in  eine  in  Wasser  unlösliche 
Substanz  und  freie  Phosphorsäure  zersetzt  wird,  läfst  mich  vermuten, 
dafs  es  Schaffner  schon  damals  gelungen  ist,  ein  unreines  Mono- 
magnesiumphosphat zu  bereiten.  Bisher  waren  und  sind  uns  die 
näheren  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des 
Monomagnesiumphosphates  unbekannt. 

I.  Bereitung  des  Monomagnesiumphosphates. 

Chemisch  reines  Magnesiumoxyd  wurde  in  einer  Porzellanschale 
mit  reiner  konzentrierter  Phosphorsäure  von  spez.  Gewicht  1.4  auf 
dem  Wasserbade  behandelt;  ich  bemerke  noch,  dafs  dieses  Gemisch 
5— 77o  freie  Phosphorsäure  enthalten  mufs.  Sodann  wurde  das 
Gemisch  auf  dem  Wasserbade  so  weit  abgedampft,  bis  sich  auf  der 
Oberfläche  eine  kr}'stallinische  Masse  auszuscheiden  anfing.  Die  ab- 
gekühlte Masse  wurde  in  einem  besonderen  Apparate  unter  fort- 
gesetztem Kühlen  mit  Äther  gewaschen,  die  Kiystalle  zwischen 
Ritrierpapier  abgeprefst  und  wiederholt  mit  Äther  so  lange  gewaschen, 
Ws  der  Abdampfrückstand  der  Waschflüssigkeit  keine  freie  Phosphor- 
^äure  andeutete.  Nachher  wurde  das  Präparat  im  Luftstrome  bis 
^m  konstanten  Gewicht  getrocknet  und  im  Exsiccator  aufbewahrt. 


»  Ann.  Chim.  Phya.  (1845). 


Das  auf  diese  Art  bereitete  Monomagnesiuniphosphat  bildet  kleine 
kugelförmige,  aus  radial  gruppierten  Kiyställchen  bestehende  Aggregate. 
Die  Analyse  dreier  Piäparationen  ergab,  dafs  dieser  Verbindung 
die  Foi-mel  MgH^PgOg  +  ^HgO  zukommt. 


Berechnet: 

Gefunden : 

I 

n 

m 

MgO             15.74 

15.14 

15.38 

15.42 

PjOj             55.90 

55.60 

55.55 

55.61 

H,0              28.35 

29.00 

28.86 

28.54 

99.99  99.74  99.79  99.57 

Das  Monomagnesiumphosphat  enthält  also  zwei  Moleküle  Krystall- 
wasser.  Das  Wasser  wurde  derart  bestimmt,  dafs  ein  Gemenge  von 
1.25  g  Substanz  mit  wasserfi-eiem  Kupferoxyd  bis  zum  konstanten 
Gewichte  geglüht  wurde. 

Die  Phosphorsäure  und  das  Magnesiumoxyd  wurden  auf  folgende 
Art  bestimmt. 

5  g  Substanz  wurden  mit  1000  ccm  Wasser  versetzt  und  eine 
Stunde  tüchtig  geschüttelt.  Das  Monomagnesiumphosphat  löste  8ich 
zu  einer  klai^en  Lösung,  ohne  einen  geringsten  Bückstand  zu  hinter- 
lassen. Von  der  Lösung  wurden  25  ccm  abgemessen,  Ammoniak 
zugesetzt  und  der  entstandene  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure 
aufgelöst.  Nachdem  die  Lösung  erkaltete,  wurde  wiederum  Ammoniak 
bis  zur  starken  Alkalität  und  sodann  1 0  cc  Magnesiamixtur  zugesetzt. 
Das  Gemisch  wurde  in  einem  Kolben  mittelst  Mischvorrichtung 
zwanzig  Minuten  lang  geschüttelt.  Aus  dem  gewogenen  Pyrophosphat 
wurde  die  Phosphorsäure  berechnet. 

Zur  weiteren  Bestimmung  des  Magnesiumoxyds  wurden  25  ccm 
von  der  oben  besprochenen  Lösung  abgemessen,  Ammoniak  zugesetzt, 
der  gebildete  Niederschlag  mit  Salzsäure  aufgelöst  und  die  abgekühlte 
Lösung  wieder  mit  Ammoniak  gefallt  und  zwanzig  Minuten  geschüttelt 
Aus  dem  gewogenen  Pyrophosphat  wurde  das  Magnesiumoxyd  be- 
rechnet. 

1.  Verhalten  des  Monomagnesiumphosphates  gegen  das 

atmosphärische  Wasser. 

Um  die  eventuelle  Hygioskopizität  des  betreffenden  Phosphates 
zu  untersuchen,  wurden  5.246  g  des  Präpai-ates  No.  EI  auf  ein 
Uhrglas  abgewogen,  an  das  Fenster  gestellt  und  das  Präparat  mit 
einem  Becherglas  von  ca.  3  Liter  Inhalt   bedeckt;   es  wurde  ein 
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Becherglas  mit  Ausgufs  benützt,  so  dafs  die  Luft  genügenden  Zutritt 
hatte.  Vom  1.  September  bis  30.  November  wurde  jeden  Tag  das 
Gewicht  des  Präparates  festgestellt  und  gleichzeitig  die  Temperatur 
und  die  Feuchtigkeit  der  Luft  bestimmt.  Die  Feuchtigkeit  der  Luft 
schwankte  zwischen  70—94%  bei  1—15^  C. 

Das    Monomagnesiumphosphat    zog    in    Maximum    1.527o,    in 
Minimum  0.2%  Wasser  an.     Bei  einem  anderen  Versuche  wurde 
die  Luft  mit  Wasserdämpfen  in  dem  Mafse  gesättigt,  dafs  dieselbe 
907o  Feuchtigkeit  zwischen  5—10^  C.    enthielt.    In   diesem   Falle 
hat  das  Präparat  nach  sieben  Tagen  höchstens  l7o  Wasser  angezogen. 
Es  wurde  wiederum  die  Luft  mit  Wasserdämpfen  gesättigt,  und  zwar 
so,  dafs  bei  30^  C.   das  Psychrometer  auch  907o  Feuchtigkeit  an- 
deutete. Das  Präparat  enthielt  nach  sieben  Tagen  1.97o  hygroskopisches 
\Va8ser.     Enthält  die  Luft  weniger  Wasser,  als   sie  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  annehmen  kann,   so  bleibt   das  Gewicht  des 
Monomagnesiumphosphates  fast  unverändert. 

Wird  das  Monomagnesiumphosphat  unter  eine  Glocke,  wo  sich 
auch  eine  Schale  mit  Wasser  befindet,  gestellt,  so  zieht  dasselbe 
schon  in  24  Stunden  6 — 77o  Wasser  an.  In  trockener  Luft  verliert 
das  Monomagnesiumphosphat  das  hygroskopische  Wasser  und  gelangt 
im  Laufe  einiger  Tage  in  seinen  ursprünglichen  Zustand  wieder 
znrück.  Die  eben  angeführten  Versuche  beweisen,  dafs  das  Mono- 
loagnesiumphosphat  nicht  hygroskopisch  ist. 

2.  Über  die  Löslichkeit  des  Monomagnesiumphosphates  in 

Wasser. 

Das  Monomagnesiumphosphat  besitzt  ganz  andere  Eigenschaften 
^  das  Monocalciumphosphat,  was  die  Löslichkeit  desselben  in 
Wasser  anbetrifft.^ 

Das  Monocalciumphosphat  wird  durch  Wasser  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  zersetzt.    In  konzentrierten  Lösungen  ist  die  Zersetzung 

energisch,    in   einer  verdünnten  Lösung  nimmt  sie  ab,    und   schon 

beim  Verhältnisse  1 :  200  ist  sie  so  gering,  dafs  man  dieselbe  nicht 

mehr  konstatieren  kann.     Die  Verhältnisse  der  Zersetzung  richten 


^  Über  die  Beschaffenheit  und  die  Eigenschaften  des  Monocalciumphosphates. 
I.  and  II.  Teil.  Ton  Julius  Stoklosa.  Besonderer  Abdruck  aus  den  Ber,  d.  kgl. 
böhm.  Geseüsch.  d,  Wissensch,  Prag  (1889).  Wasserlösliche  Verbindungen  der 
phosphorsäure  in  den  Superphosphaten.  Von  Julius  Stoklasa.  Die  landtoirtsch. 
Vers.Suu.  Berlin  (1890—91). 
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sich  je  nach  verschiedener  Menge  von  wirksamen  Molekülen,  un< 
zwar  durch  den  Einflufs  der  Materie.  Die  Attraktion  der  Molekül* 
hängt  von  der  Menge  des  Monocalciumphosphates  im  Wasser  ab 
Die  Löslichkeit  nimmt  zu,  wie  die  Molekularattraktion  abnimmt. 

Die  Reaktion  läuft  nach  den  durchgeführten  Analysen  in  ver 
schiedenen  Reihen. 

Verhältnis  1:1.  4CaH^(POj2 .  E^O  +  Efi  =  3CaH^(P0J, .  H,( 
+  CaHPO^  -f  2H,0  +  H3PO4. 

Berechnet :  Gefunden : 

CaHPO^    13.497o  CaHPO^    14.67o 

PjOj  7.04  „  (freie  Phosphors&ure)       PjOj  7.61  „ 

Nach  der  Theorie  werden  25%  Monocalciumphosphat  zersetzt 
gefunden  267o. 

Verhältnis  1 :  25.  SCaH^CPO J^ .  H^O  -f  H^O  =  7CaH(P0J, .  H^C 
+  CaHPO^  +  2H,0  +  HjPO^. 

Berechnet :  Gefunden : 

CaHPO^      6.74%  CaHPO^      7.56*/o 

PjOft  3.52  „  (freie  Phosphorsäure)        PjOs  3.85  „ 

Theoretisch  werden  12.57o  Monocalciumphosphat  zersetzt;  es 
wurden  13.547o  gefunden. 

Verhältnis  1 :  50.  16CaH^(P0J, .  H^O  +  H^O  =  15CaHJP0J,H,O 
+  CaHPO^  4-  2H2O  +  HgPO^. 

Berechnet :  Gefunden : 
CaHPO,                                       3.377o  3.77% 

PjOj  (freie  Phosphorsäure)  1.76 ,,  2.06  „ 

Zersetztes  Monocalciumphosphat  6.25  „  6.30  „ 

Verhältnis  1 :  75.  32CaHJPO,), .  H^O  -f  H,0  =  SlCaH^lPOJ^Hs  ^ 
+  CaHPO^  +  2H,0  +  HjPÖ^. 

Berechnet :  Gefunden : 
CaHPO*                                       1.687o  1.547o 

PjOft  (freie  Phosphors&ure)  0.87  „  0.91  „ 

Zersetztes  Monocalciumphosphat  3.13  „  2.30  „ 

Die  Zersetzung  folgt  in  dieser  Keihe  weiter;  wohl  findet  man 
je  weiter,  desto  weniger  Dicalciumphosphat  als  sich  wirklich  bildet. 
Die  Ursache  liegt  darin,  dafs  das  Dicalciumphosphat  ein  wenig  in 
Wasser  löslich  ist.  Deshalb  liefert  auch  die  sämtliche  Phosphoi-säure 
höhere  Resultate,  als  der  Theorie  entsprechen,  und  man  findet  wohl 
auch  weniger  zersetztes  Monocalciumphosphat,  wie  es  aus  vorliegen- 
dem Beispiele  folgt: 
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Yerhältnis  1 :  100.  64CaH^(P04), .  H^O  +  H^O  =  öSCaH^lPOJjH^O 
4-  CaHPO^  +  2H2O  4- HjPO^. 

Berechnet :  Gefunden : 

CaHPO^  0.837o  0.70^9 

PjOg  (freie  PhosphorsÄure)  0.43  „  0.50  „ 

Zersetztes  Monocalciomphosphat  1.57  ,,  0.95 ,, 

Verhältnis   1 :  200.     1024CaH^(PO J, .  H,0  -f  H^O  = 
lft?3CaH^(P0j2H20  +  CaHPO^  +  2H,0  +  HjPO^. 

Berechnet :  Gefunden : 

CaHPO^  0.05%  Die  Lösung  wurde  vollständig 

1*«0»  (freie  Phosphorsäure)  0.021,,  klar. 

Zersetztes  Monocalciumphosphat  0.10  „  Keine  Reaktion  mehr. 

Theoretisch  wird  bei  dem  Verhältnisse  1  :  200  noch  0.1 7o  Mono- 
calciumphosphat zersetzt,  eine  Menge,  zu  deren  Bestimmung  unsere 
analytischen  Methoden  nicht  ausreichen. 

Wenn  man  das  eben  besprochene  graphisch  abbildet,  so  stellt 
in  einem  Quadratnetze  die  Ordinate  Löslichkeitsverhältnisse  und  die 
Abscisse  den  gefundenen  Procentgehalt  des  löslichen  Monocalcium- 
phosphates  vor.  In  solcher  Abbildung  sieht  man,  dafs  die  Löslich- 
l^eitskurve  am  Anfang  sich  gegen  die  Abscisse  bauchig  bildet,  dann 
verwandelt  sie  sich  in  eine  Assymptote  und  endlich  vereinigt  sie 
^h  mit  der  Axe. 

Treten  wir  nun  zu  einer  näheren  Untersuchung  des  Mono- 
^gnesiumphosphates. 

Verhältnis  1:1.  Es  wurden  20  g  Monomagnesiumphosphat  in 
^  ccm  Wasser  gelöst.  Nach  halbstündigem  Schütteln  trübte  sich 
^^  Lösung  sehr  schwach. 

Das  Filtrat  wurde  zu  200  ccm  verdünnt,  und  die  Analyse  ergab: 

Freie  Phosphorsäure    Spuren 
Gesamt-PjOj  55.49^0 

MgO  15.24  „ 

Das  Verhältnis  1 :  10. 

10  g  MgH4(P04)j .  2H^0  wurden  zu  100  ccm  Wasser  gesetzt. 
Die  Lösung  blieb  nach  zweistündigem  Schütteln  klar. 
Freie  Phosphorsäure  habe  ich  in  der  Lösung  nicht  mehr  kon- 
statiert. 

Gefunden:    P,0,  =  55.687o 
MgO  =  15.52  „ 

Z.  anorg.  Chem.  I.  22 
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Das  Verhältnis  1 :  25. 

Es  wurden  4  g  MgH^fPO^jg .  211^0  in  100  ccm  Wasser  gelöst. 

Die  Lösung  war  vollständig  klar.     Die  Analyse  ergab: 

P,0,  =  55.84% 

MgO  =  15.51  „ 

Aus  dem  oben  Beschriebenen  folgt,  dafs  das  Monomagnesium- 
phosphat  von  Wasser  nicht  zersetzt  wird.  Das  Verhältnis 
1  : 1  zeigt  die  Zersetzung  des  Monomagnesiumphosphates  in  Hundert- 
stel Procenten.  Unsere  analytischen  Methoden  sind  nicht  so  genim, 
dafs  wir  diese  Zersetzung  noch  beweisen  können. 


Eine  neue  Bestimmungsmethode  der  Vanadinsäure. 

Von 
A.  Rosenheim  und  C.  Feiedheim. 

Die  Trennung  der  Vanadinsäure    von   den   neben   ihr   in    den 
f^og.  komplexen   Salzen    sich    findenden  Säuren    ist    mit    gewissen 
Schwierigkeiten  verbunden:   So  sind  Arsen  und  Molybdän  nach  der 
Reduktion   der  Lösung    mittels    schwefliger   Säure  zunächst  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  entfernen  und  dann  behufs  Trennung  von  den 
Basen  nach  Oxydation  des  Filtrates  durch  Salpetersäure  die  Vanadin- 
säure als  Quecksilberoxydulsalz   abzuscheiden.^    Bei  Gegenwart  von 
Wolframsäure  mufs  man  das  Gemenge  der  Quecksilbersalze  beider 
Säuren  in  rauchender  Salzsäure  lösen  und  nach  Abscheidung  der 
Wolframsäure  durch  Wasser   und  Fällung  des   Quecksilbers  durch 
Schwefelwasserstoff  die  Vanadinsäure  durch  Eindampfen  des  Filtrates 
bestimmen.*  Deswegen  zieht  man  es  vielfach  vor,  in  einem  Teile  der 
Substanz  die  Gesammtsumme  der  Säuren  durch  Glühen  der  Queck- 
silberoxydulsalze  unter   Zusatz    von   Natrium wolframiat,'   in   einem 
äderen  die  Vanadinsäure  mafsanalytisch  zu  bestimmen,  wofür  zwei 
*'^thoden  in  Betracht  kommen:  Reduktion  der  Verbindung  mittels 
^^liwefliger  Säure  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Oxydation  des  ge- 
"^Ideten  Vanadyls  durch  Kaliumpennanganat,*  oder  Destillation  der- 
^^Iten  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Kaliumbromid,  Auffangen  des 
^^f  olge  der  Reduktion  zu  Vanadyl  gebildeten  Halogens  in  Kaliumjodid 
"^d  Titration  mittelst  Natriumthiosulfat.* 

Man  mufs  leider  zu  diesen  Differenzbestimmungen  greifen,  wenn, 
^*i^  z.  B.  bei  den  phosphorsäure-  und  vanadinsäurehaltigen  Ver- 
"^^dungen,  eine  direkte  Abscheidung  der  Vanadinsäure  in  wägbarer 
^orm  unmöglich  ist;  im  übrigen  ist  die  Anwendung  der  Permanganat- 
^^thode  eine  beschränkte.  Bei  Gegenwart  von  M0O3  und  ASgO^, 
^^^  ja  durch  schweflige  Säure  auch  reduziert  werden,  ist  sie  gänzlich 
^visgeschlossen,  und  neben  Wolframsäure  ist  die  Erkennung  des 
Endpunktes  der  Titration,  wie  früher  gezeigt,^  ungemein  erschwert. 


*  ScHHTTz-DüMONT,  Dissertation  Berlin  (1891)  Lisbert  dto. 

*  Friedheim,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  28,  353. 

*  WoLCOT  G1BB8,  Am.  ehem.  Joum.  8,  318. 

*  RoscoE,  Lieh.  Ann.,  SuppL,  6,  102,  Manassb  ibid.  240,  57. 

*  H0LVER8CHEIDT,  Dissertation  Berlin  (1890). 

*  RosEivHEDf,  Ber.  deutsch  ehem.  Ges.  1,  23,  3208. 

22* 
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Bequemer  gestaltet  sich  die  Destillationsmethode,  leidet  aber  neben 
der  Veränderlichkeit  der  Thiosulfatlösung  an  dem  grofsen  Nachteil, 
dafs  infolge  des  Zusatzes  von  Kaliumbromid  in  derselben  Substanz- 
menge eine  Bestimmung  des  Alkalis  ausgeschlossen  erscheint. 

In  den  Fällen,  wo  eine  gewichtsanalytische  Bestinunung  der 
Vanadinsäure  unmöglich  ist,  vermeidet  die  im  folgenden  erörterte 
indirekte  Methode,  die  jede  Titration  umgeht,  obige  Übelstände: 

Die  Vanadinsäure  oder  das  Vanadat  wird  in  schwefelsaurer 
Lösung  durch  Oxalsäure  zu  Vanadyl  reduziert  und  die  entwickelte 
Kohlensäure  gewogen.  Diese  Methode  schliefst  sich  also  an  die  von 
Fbesenius  und  Will^  zur  Wertbestinmmng  des  Braunsteins  und 
die  von  Vohl  zur  Bestimmung  von  Chromsäure^  vorgeschlagene  an. 

Schon  Berzelicjs  erwähnt,^  dafs  Oxalsäure  Vanadinsäure  zersetze, 
wobei  die  gelbe  Lösung  durch  Grün  in  Blau  übergeht,^  und  gleich- 
lautende Angaben  sind  in  die  Lehr-  und  Handbücher  übergegangen, 
aber  —  soweit  wir  ermitteln  konnten  —  ist  nirgends  bewiesen,  dafs 
die  Reduktion  hierbei  in  der  That  bis  zum  Vanadyl  geht,  vielmehr 
scheint  man  dies  nur  aus  der  blauen  Farbe  der  Lösung  gefolgert  zu 
haben,  was  umsoweniger  statthaft  ist,  da  auch  das  Vanadinoxydul  in 
schwefelsaurer  Lösung  einen  lavendelblauen  Farbton  zeigt. 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  Reaktion  in  der  That  im  Sinne  der 
Gleichung 

Y,0,  +  H,C,0,  =  V.O,  -f  HoO  +  2C0, 
verläuft,  wurde  eine  bestimmte  Menge  reinen  Ammonvanadats,*  dessen 
Gehalt  an  Vanadinsäure  vor  jedem  Versuche  durch  Glühen  eimittelt 
wurde,  durch  eine  Mischung  gleicher  Volumteile  kalt  gesättigter 
Oxalsäure  und  zehnprocentiger  Schwefelsäure  zuerst  unter  gelindem 
Erwärmen,  darauf  unter  Kochen  zersetzt  und  die  entbundene  Kohlen- 
säure im  Kaliapparat  absorbiert.  Als  Zersetzungsapparat  diente  der 
in  Kose-Finkener's  Handbuch  zuerst  beschriebene,^  jüngst  von 
FiNKENEB   vervollkonunnete,^    der,    leider   zu    wenig    bekannt,    alle 


*  Fresenius,  Qiiant.  Anal  2,  350. 

*  ibidem  1,  381. 
»  Lehrbuch,  5.  Aufl.  8,  1059. 

*  Vergl.  auch  Halberstapt,  „Neue  TrennuDjrsinethode  der  Vanadinsäure  von 
Metallen  mittelst  Oxalsäuren  Ammons,  Zeitschr.  analy.  Chem,  22,  1. 

^  Über  die  Darstellung  s.  b.  Roscoe,  Holverschbidt  1.  c,  femer  Petersen, 
Jaum.pr,  Cheni.  40,  293. 

*  2,  78(3. 

'  Mitteil.  a.  d.  Kirl.  techn.  Versuchsanstalten  7,  156. 
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nstigen  Apparate  durch  seine  Vorzüge  weit  in  Schatten  stellt. 
Derselbe  wurde  auch  zur  Analyse  der  übrigen  Verbindungen  ver- 
wendet. 

Nach  obiger  Gleichung  müssen  182.4  Gewichsteile  Vanadinsäure 
(^^  =  51.2,  Mittel  der  Werte  von  Roscoe  [0  =  16])  88  Gewichtsteile 
Kohlensäure  oder  100  VgO^: 48.246  COg  entwickeln.  Die  folgenden 
\^ ersuche  beweisen,  dafs  dies  der  Fall,  somit  obige  Gleichung  richtig 
iirid  die  bisherige  Annahme  begründet  ist. 

Angewendetes             Darin  Gefundene               Also 

Ammonyanadat  enthaltene  VjOj  CO,:  auf  100  Teile: 

1.  0.4234       0.32796  0.1582       48.238 

2.  0.3456       0.26677  0.1287       48.244 

3.  0.3922       0.30274  0.1460       48.227 

Im  Mittel  werden  also   auf  100  V^O^  entwickelt  48.236  CO^, 
also  verhält  sich 

100  ,  48.236 
182.4*       44 


VjOj  :  COg  =-r^ :        f.      =  0.5482  :  1 .0960  =1:2 


1.  Vanadinsäurebestimmung  in  Vanadaten. 

Bei  Alkalivanadaten  läfst  sich  Wasser  und  Säure  in  derselben 
Px"obe  bestinmien.  Der  Glührückstand  wird  mit  Wasser  ev.  unter 
Zulülfenahme  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  in  den  Zersetzungs- 
«'^PFarat  gespült  und  darauf  mittelst  Oxalsäure  die  Kohlensäure  frei- 
gemacht. 

1.  Ammonvanadat. 

Gefundene       l^^^^ch  Glühen        Aus  der 
Angew.  Menge  p^  ermittelter         gefundenen  Differenz 

^^j  V,0,.gehalt     CO,  berechnet 

1-  0.4234  0.1582  77.46  77.45  —O.Ol 

^-  0.3456  0.1287  77.19  77.18  —O.Ol 

^'  0.3922  0.1460  77.19  77.16  —0.03 

*-  0.9340  0.3474  77.19  77.10  —0.09 

^'  0.7162  0.2663  7719  77.07  —0.12 

^  0.4198  0.1562  77.19  77.12  —0.07 

2.  Fünfdrittel  vanadinsaures  Kali^  K3V5O14 -f  5aq. 

nach  der  Formel  berechnet 
0.6484  0.2070  66.38  66.17  -0.04 

durch  KMn04  gefunden  von 
C).4646  0.1482  Radau:  66.18  66.12  —0.09 

durch  HCl  und  KBr  von 
uns:  66.21 

*  Radau,  Lieb.  Ann.  221,  120. 
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IL  Vanadinsäure  neben  Phosphorsäure. 

Fügte  man  vor  Zusatz  der  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  ver- 
dünnte Phosphorsäure  zur  Lösung,  so  wurde  das  Resultat  obiger 
Versuche  nicht  geändert;  die  Methode  war  also  auch  für  die  Unter- 
suchung der  Vanadiuraphosphate  anwendbar. 

Es  ergaben  0.2893  g  Vanadiumphosphat  0.0597  g  CO^,  also 
42.777o  V^O^,  statt,  wie  durch  Destillation  mit  HCl  undKBr  ermittelt, 
42,84%  und  0.3532  eines  Vanadimnanmioniurophosphats^  0.0714  g  CO^ 
d.  h.  41.847o  V.O5  statt  41.91%  durch  HCl  und  KBr  ennittelt. 

HI.  Vanadinsäure  und  Wolframsäure. 

Verdünnte  Oxalsäure  wirkt  ebenso  wenig  auf  eine  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  augesäuerte  Lösung  von  Wolfranüaten  ein  und  läfst 
die  Farbe  der  gefällten  Säure  rein  gelb,  wie  auf  eine  solche, 
die  behufs  Vermeidung  des  Ausfallens  der  Wolfi'amsäure  mit  Phos- 
phorsäure angesäuert  ist.  Letztere  Vorsichtsmafsregel,  die,  um  ein 
ruhiges  Kochen  zu  ermöglichen,  bei  den  Bestimmungen  nötig  sein 
würde,  erwies  sich  als  überflüssig,  da  bei  nicht  zu  \ie\  Schwefelsäure 
Oxalsäure  in  Wolfranüaten  keine  Fällung  hervorbringt.*  Hierbei 
entstehen  anscheinend  stabile  Verbindungen,  deren  Untersuchung  in 
Angriff  genommen  ist. 

0.6242  g  »6Na20,12W03,3Vj505  -f42aq«  parawolframtrivanadin- 
saures  Natron  »— «  ergaben  0.0367  g  CO^,  d.  h.  12.17%  V^Oj  statt 
der  berechneten  12.27%  und  der  gewichtsanalytisch  gefundenen 
12.21%.^ 

0.6193  g  triwolframsesquivanadinsaures  Xatron  5NajO,6W03, 
SVjOj  -f  42aq  ergaben  0.0551  g  CO^,  also  18.44%  V.O5  statt  der 
berechneten  18.51%.'* 

IV.  Vanadinsäure  und  Molybdänsäure. 

Wie  oben  auseinandergesetzt,  ist  die  Untersuchung  der  Vana- 
diummolybdate  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  da  eine  Titration 
derselben  durch  KMnO^  umnöglich  ist.  Molybdate  werden  durch 
Oxalsäure  nicht  reduziert,  daher  ist  die  Bestimmung  der  Vanadinsäure 
nach  unserer  Methode  möglich.  Aufserdem  läfst  sich  die  Holver- 
scHEiDTSche  Methode  auch  hier  gut  anwenden. 


*  Ber.  deutsdi.  ehem.  Ges.  28,  1531 

*  RoscoK-FiNKENER,  Handhuch  2,  509. 

*  Ber,  deutsch,  chew,  Gen,  28,  1508. 

*  ibidem  28,  1527. 
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Angewendet  wurde  ein  bisher  nicht  beschriebenes  diraolybdän- 
divanadinsaures  Aminoniumsalz  3[(NH4)20,  2MO3]  -f-  2[(NHJjO,  2V,05] 
+  18aq,  welches  sich  neben  3(NHJ80,  2V2OJ,  4MO3  4- llaq  beider 
Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  Ammoniunivanadat  in  wanner 
Lösung  bildet.  (Gefundener  V^Oj  durch  Destillation.  Gehalt  33.377o. 
Berechnet  33.50%). 


Angew.  Subst. 

Gef.  CO, 

v,o. 

Diff 

in  g 

in  g 

in  0/0 

A-^  a* A  ■ 

0.6391 

0.1026 

33.27 

—0.10 

0.5144 

0.0826 

33.28 

-0.09 

0.5329 

0.0858 

33.37 

0 

1.0606 

0.1704 

33.30 

0.07 

Der  durch  die  vorstehenden  Versuche  bewiesenen  Zuverlässigkeit 
der  Methode  gesellt  sich  als  ein  wesentlicher  Vorteil  vor  der  die 
gleiche  allgemeine  Anwendbarkeit  besitzenden  HoLVEESCHEiDTSchen 
Destillationsmethode  mittels  HCl  und  KBr  der  Umstand  hinzu,  dafs 
sie  die  Bestimmung  der  Basis  in  derselben  Probe  gestattet.  Nach 
dem  Eindampfen  zur  Schwefelsäurekousistenz  behufs  Zerstörung  der 
Oxalsäure,  ev.  Oxydation  durch  Salpetersäure  und  Neutralisation  mit 
Ammoniak  werden  die  Säuren  durch  Quecksilberoxydulnitrat  entfernt 
und  die  Basis  im  Filtrat  bestimmt. 

WissenschaftL  chetn.  Laboratorium  Berlin  N, 


Ein  Vorlesungsversuch  zur  Veranschaulichung  des  Phänomens 

von  Kohlenstaub-Explosionen. 

Von 

T.  E.  Thorpe.^ 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

Dafs  der  Staub,  welcher  bei  den  Operationen  der  Kohlegevirinnung 
nebenher  gebildet  wird,  und  welcher  sich  deshalb  in  gröfserer  oder 
geringerer  Menge  in  allen  Kohlengmben  vorfinden  mufs,  unter  ge- 
wissen Bedingungen  eine  Kohlengrubenexplosion  hervorrufen  oder 
verstärken  kann,  wird  jetzt  sehr  allgemein  angenommen.  Es  sind 
jedoch  nicht  alle  Bergfachleute  einig,  welche  Eolle  der.  Staub  bei 
der  Explosion  spielt.  Einige  Bergwerks-Ingenieure  und  Kohlen- 
gruben-Direktoren sind  geneigt,  seine  Wirkung  als  völlig  sekundär 
zu  betrachten;  sie  glauben,  dafs  nur  in  Gegenwart  schlagender  Wetter 
der  Kohlenstaub  durch  irgend  einen  der  Bestandteile,  welche  eventuell 
eine  Explosion  einleiten,  entzündet  werden  kann,  und  dafs  selbst 
nach  der  Entzündung  seine  explosive  Verbrennung  rasch  gehemmt 
wird,  wenn  die  Mitwirkung  schlagender  Wetter  aufhörte  Allerdings 
wird  jetzt  von  allen  Seiten  zugegeben,  dafs  Luft,  welche  nur  eine 
so  geringe  Beimengung  schlagender  Wetter  enthält,  dafs  sie  nicht 
explosiv  ist,  explosiv  werden  kann,  wenn  sie  mit  Kohlenstaub,  der 
genügend  fein  verteilt  ist  und  eine  genügend  grofse  Menge  an 
brennbarer  Materie  enthält,  gemischt  ist.  Immerhin  sind  auch  manche 
Ingenieure  und  Bergwerks-Inspektoren  von  grofsem  Geschick  und 
grofser  Erfahrenheit  der  Meinung,  dafs  Kohlenstaub  allein,  das  heifst 
bei  völliger  Abwesenheit  schlagender  Wetter,  Anlafs  zu  heftigen 
Explosionen  geben  kann.  In  der  That  ist  es  sehr  schwer,  dem 
Material  zu  widerstehen,  welches  zum  Beweise  dieser  Ansicht  von 
Herrn  William  Galloway,  den  Hen'en  Atkinson  und  anderen 
in  so  reichlicher  Menge  gebracht  worden  ist.  Es  ist  dieses  eine 
Ansicht,  welche  eine  auf  den  ersten  Blick  ersichtliche  Stütze  erlangt 
duixh  die  Explosionen,  die,  wie  bekannt  geworden,  in  Mehlmühlen 
vorkommen,  in  denen,  wie  in  den  wohlbekannten  Fällen  der  Annapolis- 
Mühlen  in  Amerika  und  der  Tradeston-Mühle  bei  Glasgow,'  Funken 
aus  den  Steinen  den  feinen  Mehlstaub  entzündet  haben,  infolge- 
dessen die  Gebäude  zusammengestürzt  sind. 


^  Nach  dem  Manuskripte  des  Verfassers  deutsch  von  Hebhann  Mobaht. 
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Eine  Reihe  von  Kohlengruben-Explosionen   vergangener  Jahre 
sind  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt  untersucht  worden,  und  ihre  primäre 
Ursache  und  nachfolgender  Verlauf  sind  mit  fast  absoluter  Sicherheit 
ausfindig  gemacht.     Behält  man  die  Bedingungen,  unter  denen  die 
Katastrophen    eintraten,    im   Auge,    so  erscheint  es  unmöglich,   die 
Überzeugung  von  sich  zu  weisen,  dafs  wenigstens  in  einigen  dieser 
fälle  die  Explosion  in  einer  Luft  ihren  Anfang  nahm,   die   absolut 
frei  von  schlagenden  Wettern  war,  und  dafs  sie  durch  Staub   fort- 
gepflanzt wurde,  welcher  durch  Erschütterung  oder  Schwingung   in 
die  Luft  der  Gänge  und  Arbeitsräume  des  Bergwerks  geschleudert 
war.    So  lange,  wie  Staub  zugegen  war  oder  in  die  Luft  geschleudert 
werden  konnte,  so  lange  mufste  die  Explosionswelle  sich  fortsetzen 
und  au  Stärke  gewinnen.    In  der  That  wächst  in  der  bergmännischen 
Welt  der  Glaube  mehr  und  mehr,    dafs  die  heftigen  Explosionen, 
wie  die  von  Abercorn,  Eisca,  Seaham  und  Penygraig,   welche  fest- 
gestelltennafsen   sich  durch   die  ganze  Grube  verzweigten  und  fast 
jeden  Teil  derselben  durchdrangen,  eher  Kohlenstaub  zuzuschreiben 
sind  als  schlagenden  Wettern.    Diese  letztere  Ursache  erfordert  ent- 
weder die  Annahme,  dafs  plötzlich  und  gleichzeitig  Gasausbrüche  in 
einem  weiten  Areal  des  Bergwerks  eintraten,  oder  dafs.  wenn  sonst 
kein  anderer  Gmnd  zur  Annahme   solcher  Ausbrüche  vorliegt,   ein 
Zustand   der  Ventilation  vorhanden   war,   wie   er  nirgends  in  einer 
^t  regulierten  Grube  möglich  ist.     Es  ist  aufserdem  bezeichnend, 
dafis  heftige  Explosionen  dieser  Klasse  selten  in  sehr  nassen  Gruben 
Vorkommen,  obwohl  solche  Gruben  beträchtliche  Mengen  an  schlagen- 
den Wettern  enthalten  können,  wie  es  in  der  That  häufig  der  Fall 
ist. 

Es  ist  längst  erkannt  worden,  dafs  eine  grofse  Anzahl   dieser 

Ereignisse  in  Zusanmienhang  mit  der  Anwendung  eines  Sprengstoffes, 

^^d  ganz  besonders   des  Schiefspulvers  steht,  der  zur  Herstellung 

^on  Schächten  oder  zur  Einrammung  von  Stützen  oder  zum  Absprengen 

^'on  Kohle  verwandt  wurde.     Im  Laufe  eines  Jahres  werden  eine 

grofse  Anzahl  von  Sprengschüssen  in  einem  Bergwerk  abgefeuert  und 

natürlich  in  den  meisten  Fällen  mit  unreinem  Material.    Doch  kommt 

es  gelegentlich  vor,  entweder  weil  das  Sprengloch  überfüllt  ist,  oder 

weil  der  Schiefsgrand  schlecht  oder  die  Stopfung  sorglos  ausgeführt 

ist,  dafs  der  Schufs  nach  aufsen  getrieben  wird  und  die  Explosion 

ihre  Kraft  dazu  leiht,   den  Schiefsgrand  herauszuschleudern;  hierbei 

tritt  dann  eine  heftige  Erschütterung  in   der  Luft  und  ein  lauter 

Knall  auf.     Dann   schiefst  eine  mächtige  flamme    aus  dem  Loch, 
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besonders,  wenn  man  Schiefspulver  anwendet,  und  der  ^spendierte 
Staub  entzündet  sich  und  wird  mit  grofser  Eaechlieit  verzelut.  Die 
heftige  Bewegung  der  Luft  jagt  frischen  Staub  vom  Boden  der  Decke 
und  den  Wänden  auf,  und  dadurch  wird  die  Flamme  in  Gang  erhalten 
und  dauert  so  lange  an,  als  sie  mit  fein  verteiltem  brennbaren 
Material  gespeist  wird. 

Ein  nach  aufsen  getriebener  oder  überladener  Schufs  kann  dann 
eine  Explosion  hervorrufen  entweder  durch  Entzündung  eines  explo- 
siven Gemenges  von  Gas  und  Luft,  welches  durch  die  Erschütterung 
eine  Staubwolke  aufreifst,  die  auf  ihrem  Wege  mit  explosiver  Gewalt 
brennt,  oder  die  Flamme  des  Schusses  kann  direkt  den  Staub  ohne 
Hinzukommen  schlagender  Wetter  entzünden. 

Vor  einigen  Jahren  bin  ich  in  der  Lage  gewesen,  das  allgemeine 
Phänomen  einer  Staubexplosion  meinen  Zuhörern  vermittelst  eines 
Apparates  zu  veranschaulichen,  welcher  nach  dem  Prinzip  erdacht 
war,  welches  Mr.  Galloway  in  seinen  Versuchen  bei  Shoinpid  ange- 
nommen hatte,  und  welcher  in  seiner  letzten  Form  durch  beifolgende 
Figur  dargestellt  wird. 


Er  besteht  aus  einem  langen  engen  Kasten  A  und  J5,  welcher 
in  zwei  Stücken  verfertigt  ist,  die  zusammen  4  m  lang  sind  und  im 
äufseren  Umfang  1.3  cm  tief  und  1.3  cm  weit  sind.  Überall  pafst 
der  längere  Kasten  in  die  Seiten  eines  ähnlichen  Kastens  0  von 
2  m  Länge  hinein,  welcher  als  Kreuzgang  dient  und  veranschaulicht, 
wie  die  Explosion  durch  alle  Teile  der  Grube  wandern  kann,  so 
lange  wie  sie  mit  Staub  gespeist  wird.  Die  Kästen  sind  an  beiden 
Enden  offen  und  oben  mit  Deckeln  versehen,  die  durch  starke  Haken 
und  Klammem  befestigt  sind.  Sie  werden  quer  über  der  Obei*fläche 
durch  Kreuzstücke  festgehalten  und  müssen  fest  aus  bestem  Eichen- 
holz verfertigt  und  mit  Schrauben  verbunden  sein.  Am  einen  Ende 
des  längeren  Kastens  ist  ein  gut  passender  Schliefser  oder  Schieber  a, 
welcher  sich  durch  ein  Brett  s  und  in  Rinnen  an  den  Seiten  bewegt. 
Dieses  Ende  des  langen  Kastens  ist  in  die  eine  Seite  des  viereckigen 
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Kastens  D   von   22  ^cxn  eingelassen,    welcher   oben    ebenfalls  mit 
einem  Deckel  h  versehen  ist.    Bei  c  befindet  sich  ein  schmales  Rohr, 
durch  welches  ein  Kautschukschlauch  von  einem  Gasometer,  der  mit 
Gruben-    oder    Leuchtgas    gefüllt    ist,     eingelassen    werden    kann. 
Eine  graduierte  Glasglocke,    welche  mit  einem   Hahn   versehen   ist 
und  in    einer    weiteren    mit  Wasser    gefüllten    Glocke    hängt,    ist 
ini  ganzen  die  bequemste    Anordnung,   um  eine    solche   Gasmenge 
den   Kasten    einzuleiten,    dafs    sie   mit    der    darin   enthaltenen 
inft   ein    explosives   Gemenge   bildet.     Dann  wird    auf  den  Boden 
ir    Kästen     ihrer    ganzen    Länge    nach     eine     geringe    Menge 
ohlenstaub    gestreut,     und    die    Deckel    werden    vermittelst    der 
lammern  fest  zugemacht.    Um  die  direkte  Wirkung  des  nach  aufsen 
getriebenen  Schusses  zu  veranschaulichen,  wird  der  Lauf  einer  kleinen 
istole,  welche  mit  einer  nicht  scharfen  Patrone  geladen  ist,  durch 
in  Deckel  h  eingeschaltet. 

Beim  Abfeuern  der  Patrone  wird  die  Staubwolke,  welche  durch 
die  Explosion  erzeugt  ist,  entzündet,  und  eine  häufig  mehr  als  meter- 
l^ange  Flamme  wird  aus  dem  jenseitigen  Ende  des  Kastens   heraus- 
geschleudert.    Um  die  Wirkung  einer  lokalen  Explosion  schlagender 
^Vetter    nachzuahmen,    wird    der   hölzerne    Schliefser  a   durch    das 
Brett  8  niedergelassen.    Die  nötige  Menge  an  Gas,  entweder  Sumpf- 
oder  Leuchtgas,   um   eine   explosive   Mischung  zu  erzeugen  (durch 
Milien  Vor\^ei-such  bestimmt),  wird  dann  durch  die  Öffnung  c  eingeleitet, 
"Während  der  Deckel  h  natürlich  geschlossen  ist.    Beim  Herausnehmen 
^^  Schliefsers  a  und  Hineinhalten  einer  leuchtenden  Kerze,  entweder 
^Urch  das  Brett  s  oder  durch  die  Öffnung  c,   erzeugt  die  Explosion 
augenblicklich  eine  Wolke  von  Kohlenstaub,  welche  durch  ihre  heftige 
^«rbrennung  eine    fortschreitende    Wolke   durch    die    ganze   Länge 
^es  Kastens    empon-eifst,   wodurch  die  Flamme  weitergetrieben  und 
^^  dem  jenseitigen  Ende  oft  bis  zu  einer  Entfeniung  von  2  oder  3  m 
herausgejagt  wird. 

Das  Gelingen  des  Versuchs  scheint  von  der  Natur  des  Kohlen- 
staubes   und    der    Art    der    Anfangs-Explosion    abhängig    zu   sein. 
Einige  Staubsorten  wirbeln  durch  die  Erschüttemng  nicht  leicht  auf, 
imd  die  Flanmie  durchwandert  nur  eine  verhältnismäfsig  kurze  Strecke 
in  dem  Kasten.    Der  Feuchtigkeits-Zustand  der  Luft  und  ebenso  des 
Staubes   scheint  das  Resultat  zu  beeinflussen.     Um  den  Staub   im 
geeigneten  Zustand  feinster  Verteilung  zu  erhalten,   mufs  er  durch 
sehr  feines  Musselin  gesiebt  oder   durch  ein  Sieb   geprefst  werden, 
das  aus  der  feinsten  Gaze  verfertigt  ist. 
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Für  Vorlesungs-Demonstrationen  ist  Lycopodiumpulver  oder  d( 
Samen  von  Keulenmoos  (Lycopodium  Claratum),  wie  er  von  Pyn 
technikern  und  zur  Erzeugimg  theatralischer  Lichteffekte  benut: 
wird,  ein  sehr  guter  und  vollkommener  Ersatz  für  Kohlenstaul 
welcher  durch  seine  Verbrennung  immer  einen  einigermafsen  lästige 
Rauch  erzeugt;  aufserdem  ist  es  fast  unvermeidlich,  dafs  Teil 
zusammengeballten  oder  unverbrannten  Staubes  auf  den  Tisch  od( 
in  den  Zuhörerraum  hineingeschleudert  werden.  Der  Same  d( 
Keulenmooses  hat  eine  Zusammensetzung,  welche  der  der  Braunkohl 
näher  liegt  als  der  Steinkohle.  100  Teile  der  Sporen  enthalten  b< 
100^  getrocknet,  wie  ich  fand: 

Kohlenstoff        Wasserstoff        Sauerstoff        Stickstoff         Asche 
68.09  9.79  18.90  1.22  2.00 

Mit  dieser  Substanz  können  alle  charakteristischen  Erscheinunge 
einer  Staub-Explosion  schnell  und  leicht  beobachtet  werden.  In  de 
That  gestattet  die  Anwendung  von  Lycopodium-Pulver  die  Untei 
suchung  mancher  dieser  Phänomene  mit  gröfserer  Leichtigkeit  un 
Sicherheit,  als  wenn  man  Kohlenstaub  selbst  anwendet.  Zum  Beispic 
wird  der  Verlauf  einer  Kohlengruben-Explosion  jetzt  auch  nach  de 
besonderen  Art  beurteilt,  in  welcher  der  zusammengeballte  ode 
unverbrannte  Staub  an  den  Grubenstützen,  Gebälken  oder  anderei 
Gegenständen  in  der  Bahn  der  Explosionswelle  oder  des  Luftstofse 
abgelagert  oder  angesetzt  ist.  Eine  Folge  dieser  Kennzeichen  ist 
dafs  der  Ausgangspunkt  und  die  Ursache  der  Explosion  häufig  mi 
Gewifsheit  angegeben  werden  kann.  Wie  man  fand,  wird  der  unver 
brannte  Staub  zum  gröfsten  Teil  hinter  dem  Hindernis  abgelager 
und  nicht  an  der  Fläche,  welche  dem  voniickenden  Luftstrom  zu 
gekehrt  ist. 

Die  Ursache  davon  kann  man  leicht  durch  Bildung  von  Wirbeh 
erklären,  welche  den  Staub  hinter  das  Hindernis  jagen. 

Diese  Erscheinung  kann  in  der  beschriebenen  Einrichtung  leich. 
durch  Einschaltung  kleiner  Holzpflöcke  am  Boden  des  Kastens  ver- 
anschaulicht werden,  wobei  man  nach  der  Explosion  findet,  dafs  daf 
Lycopodium  in  regelmäfsiger  und  symmetrischer  Weise  von  dei 
Vorderseite  des  Pflockes  fortgefegt  und  hinter  demselben  aufgeschichtet 
wurde.  Es  ist  wohlbekannt,  dafs  eine  Kohlengruben-Explosion  \mi 
besonders  eine  Staubexplosion  bei  ihrem  Fortschreiten  an  Hefügkei 
zunimmt.  An  ihrem  Entstehungsort  findet  man  für  das  Aufwirbeb 
oft  verhältnismäfsig  wenig  Beweise:  Lampen,  Werkzeuge,  Kleider  etc 
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ÄBdet  man   häufig  in  den  Lagen,  in  welchen   ihre  Eigentümer  sie 

zurückgelassen  haben.     Dagegen  liegen  Hunderte  von  Metern  davon 

entfernt  die  Anzeichen  von  Verwüstung  und  Zerstörung  überall  auf 

der  Hand.    Hindemisse,  wie  Wandschirme  und  Luftschächte  werden 

niedergeweht,    Wagen    werden    durcheinandergeschleudert,    und   in 

einigen  Fällen  wird  jedes  Kleidungsstück  zerfetzt;  sogar  die  Schuhe 

nd   von    den  Körpern   der  Leute    abgerissen.     Die   fortschreitend 

achsende    Gewalt  der  Explosion  wird   gut   durch   die   wachsende 

usdehnung  reiner  Stellen  vor  den  Pflöcken,  je  weiter  die  Flamme 

^«gen  das  Ende  zu  vonückt,  veranschaulicht. 

Es  ist  häufig  bemerkt  worden,  dafs  brennbare  oder  leicht  ent- 
:z lindliche  Körper  von  der  ilamme,  welche  ein  Bergwerk  durcheilt, 
unberührt  oder  unverzehrt  gelassen  sind.     Zum  Beispiel  bleibt   das 
I^ulver  in  den  Flaschen  oder  Büchsen,  welche  die  Leute  benutzten, 
ol>wohl  es  frei  exponiert  und  in  der  Nachbarschaft  der  Sprenglöcher 
'^var,  oft  unverbrannt.     Wenn  man  kleine  Häufchen  Schiefspulver  in 
Zimschenräumen  längs  des  Kastens  innerhalb  der  Bahn  einer  Staub- 
explosion bringt,  wird  man  finden,  dafs  sie  selten  in  Brand  gesetzt 
^'erden.     Kleine  Stücke  Zunderpapier  werden  selten  entzündet,  und 
dann  nur  bei  den  offenen  Enden  des  Kastens,   wo   die  Flamme  am 
stärksten   ist.     Schiefsbaumwolle    indes    wird   an   allen   Stellen    der 
Bahn  entzündet. 

Es  ist  behauptet  worden,  dafs  bei  einer  Kohlengruben-Explosion 
der  Luftstofs  häufig   so  heftig  und   die  daraus  folgende   Druckver- 
^J^nderung  teilweise  so  giofs  ist,  dafs  die  occludierten  schlagenden 
fetter  thatsächlich  aus  der  Oberfläche  der  Kohle  heraustreten  und 
dabei  sozusagen  die  Explosion  nähren  können.     Es  mufs  nach  dem 
Beweismaterial,  welches  im  ersten  Bericht  der   „Royal  Commission 
^n  Explosions    from    Goal   Dust  in  Mines"    veröffentlicht   ist,    den 
_^_l    -Anschein   erwecken,    dafs    diese    sogenannte    „Suction  Theory"  von 
^^Uinehen  Kohlengmben- Direktoren  aufrecht  erhalten  wird.  Vermittelst 
V:  \  ^^^^  Manometers,  welches  nach  demselben  Prinzip  konstmiert  war 
^ie  das,  durch  welches  ich  vor  einigen  Jahren  ^  den  „Raum  niedrigen 
X^  i-i   Druckes"  am  BuNSEN-Brenner  demonstrierte,  wenn  das  Gas  zurück- 
j    iri  geschlagen  ist  und  infolgedessen  Luft  durch  die  Löcher  am  Fufse 
i:- 7    gesogen  wird,  habe  ich  den  Beweis   zu  erbringen  gesucht  für  die 
Existenz   einer   Druckvermindenmg   längs    der    Seiten   des    Ganges 

kr/ 
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während  des  Verlaufs  einer  Staubexplosion.  Das  Manometer  wurdi 
an  verschiedenen  Stellen  des  Apparates  während  mehrerer  aufein 
anderfolgender  Explosionen  angesetzt,  aber  es  trat  nicht  das  geringst 
Anzeichen  für  eine  solche  Venninderung  auf;  im  Gegenteil  zeigt< 
sich  stets  ein  starker  Druck  gegen  die  Seiten  und  Decke  des  Kastens 
genau  dem  widersprechend,  wie  es  die  „Suction  Theory"  verlangt. 

Boyal  College  of  Sciences.     S.  Kenstngton -London. 


Referate. 

OesefcimlUÜBigkeit  bei  der  Absorption  der  Gase  in  Flüssigkeiten,  von 
L.  M.  Winkler  (Zeitschr,  physik.  Chem,  9.  171—175). 
Bekanntlich  nehmen  die  Ahsorptionskoeffizienten  der  Gase  im  Wasser  mit 
Zunahme  der  Temperatur  ab.  Verfasser  leitet  nun  fttr  H„N,,CO,NO,0,  aus 
eigenen  Beobachtungen  ab:  erstens,  dafs  die  prozentuelle  Abnahme  der  Oröfse 
der  Absorptionskoeffizienten  der  Kubikwurzel  des  Molekulargewichtes  des  be- 
treffenden Gases  nahezu  proportional  ist,  zweitens,  dafs  sich  der  Zusammenhang 
zwischen  den  Absorptionskoeffizienten  ß  und  ß^  bei  zwei  verschiedenen  Tem- 
peraturen und  den  entsprechenden  Werten  der  relativen  inneren  Reibung  des 
Wassers,  fi  und  fA^  durch  folgende  Formel  geben  läfst: 

3 
ß—ß  _  h-hi     Vm 
ß  fX  k    ' 

^obei  il*  als  Konstante  für  obige  Gase  den  Mittelwert  3.785  hat. 

Hofmann, 

Beiträge   zur  Kenntnis   der  Beziebungen  zwiscben  KrystaUform   nnd 

cbemiscber  Znsammensetzung,  von  A.  Fock   (Zeitschr.   Kryst   20, 

76-84). 

Enthalten  den  Versuch,  die  Symmetrie  der  Krystalle  in  Übereinstimmung  zu 

bringen   mit  der  Symmetrie  der  Affinit&tsrichtungen   innerhalb   eines    Krystall- 

Moleküls.   Als  Objekt  dienen  der  Natronsalpeter  und  Calcit,  wobei  für  N  nnd  G 

^e  jetzt  herrschenden  stereochemischen  Vorstellungen  als  Basis  genommen  sind. 

Hoftnaun. 
Kagnetismns  und  Atomgewicbt,  von  P.  Baohmbtjew  (Ber.  deutsch,  ehem. 
Ges.  25,  566-569). 
Verfasser  hält  ein  früher  {Journ.  d.russ.  chem.-phys.  Ges.  21,  39;  Exners 
^^pert  27,  557;  von  ihm  aufgestelltes  Schema,  welches  die  Beziehungen  zwischen 
den  magnetischen  Eigenschaften  und  den  Atomgewichten  der  Elemente  ausdrückt, 
gegenüber  der  von  Ebrera  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  88)  aufgestellten  Regel 
^<ifrecht  nnd  wendet  sich  gegen  einige  von  diesem  Forscher  erhobenen  Einwürfe. 

Maraht. 
2nr  Theorie  der  Diffusion  und  Elektrolyse,  von  0.  Wiedebüro.   (Zeitschr. 
pysik.  Chem.  9,  143—151.) 
£s  wird  in  der  von  Nernst   aufgestellten   und  von  Planck   erweiterten 
-^^eorie  der  Hydrodiffusion  ein  Fehler  in  der  mathematischen  Deduktion  nach- 
^^esen,  der  durch  eine  zu  frühzeitige  Beschränkung  der  Betrachtung  auf  sehr 
^^rddonte  Lösungen  veranlafst  wurde.    Berücksichsigt  man  dies,  so  ergeben  sich 
^^  Endformeln  obiger  Theorie  nicht  in  so  einfacher  Form,   als  sie  bisher  auf- 
gestellt sind.  Hofmann. 
^^lUge  Vorlesungsversucbe,   die   Düfussion   der   Gase   betreffend,   von 

HsivRiCH  BiLTz.    (Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  152—157.) 
^.  Hofmann 

^^  die  Löslicbkeit  von  Mischkrystallen,   von  W.  Nernst.    (Zeitschr. 
physik.  Chem.  9,  137—142.)  Hofmann. 
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Zur  Messung  osmotisclier  Drucke,  von  6.  Tammann.  (Zeitschr.  physik.  Chei 
9,  97—108.) 

Verfasser  empfiehlt  zur  schnelleren  Herstellung  der  Ferrocyankupfermembn 
Konzentrationen  von  1  Grammmolckül  Kupfersulfat  und  0,33  Gramnunolek 
Ferrocyankalium  im  It  zu  nehmen,  was  beachtenswerte  Vorteile  vor  dem  Pfepfe 
sehen  Verfahren  bietet. 

In  einem  neuen  Apparate  bestimmt  er  —  die  Proportionalität  zwischc 
Druck  und  filtrierender  Wassermenge  auch  fOr  ein  System  aus  zwei  Lösunge 
und  semipermeabler  Wand  voraussetzend  —  den  osmotischen  Druck  für  Kupfe 
Sulfat  und  Rohzucker.  Die  Resultate  bestätigen  die  von  van't  Hoff  gefundene 
Beziehungen  zwischem  osmotischem  Druck    und  der  Gefrierpunktsemiedrigun] 

Hofmann, 

Über  die  Bestimmung  des  Zustandes  gelöster  Salze  aus  dem  Studini 
der  Kontraktion,  von  Georges  Chabpt.  (Compt  rend,  114,  355—359 

Moraht, 

Die  physikalisclie  Beschaffenheit  einiger  Lösungen  von  Sulfiden,   vo 

Harold  Picton.  (Joum.  ehem.  soc,  61,  137 — 147.) 
Durch  Eintragen  von  Metallsalzlösungen  in  überschüssiges  Schwefelwassei 
stoffwasser,  sowie  durch  Behandlung  von  Metallhydraten  oder  in  Wasser  suspei 
dierten,  frischgefMIten  Metallsulfiden  mit  Schwefelwasserstoffgas  können  ziemlic 
beständige,  klare  Lösungen  verschiedener  Metallsulfide,  z.  B.  des  Quecksilben 
Arsens  und  Antimons  erhalten  werden.  Diese  Lösungen  erweisen  sich  bei  genaue 
mikroskopischer  Untersuchung  als  Suspensionen  sehr  kleiner  Teile,  zeigen  abe 
andererseits  auch  das  Verhalten  von  Lösungen  (I)ifi'usion,  Bewegung  der  kleinste] 
Teile)  und  bilden  nach  Picton  den  Übergang  zwischen  wirklichen  und  „Pseudo 
lösungen''.  Bosenheim. 

Über  Lösung  und  Pseudolösungen,  von  Harold  Picton  und  S.  E&hesi 
Linder.  (Joum.  ehem.  soe.  61,  148—172.) 
Verfasser  untersuchen  im  Anschlufs  au  die  vorhergehende  Abhandluni 
Lösungen  sowohl  anorganischer,  wie  organischer  coUoidaler  Körper  und  weises 
nach,  dals  zwischen  den  Eigenschaften  feinverteilter  Suspensionen,  colloidale- 
Lösungen  und  wirklicher  Lösungen  krystallisierender  Körper  nur  Gradunter 
schiede  bestehen.  Hosenheim, 

Bestimmung  des  Gefrierpunktes  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösungen 

Anwendung  auf  Rohrzucker,  von  M.  F.  M.  Raoult.  {BuM.  soe.  cMm.  [31 
7—8,  130—134  und  Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  343—346.) 
Verfasser  verbessert  auf  eine  im  Original  einzusehende  Weise  das  Verfahre* 
derart,  dafs  es  ihm  gelingt,  die  Gefrierpunktsemiedrigimgen  bis  zu  ^'6oo  Grad  z» 
messen.  Seine  Versuche  mit  Rohrzucker  bestätigen  das  früher  von  ihm  erhaltene 
Resultat,  daCs  Lösimgen  desselben,  wenn  sie  einen  bestimmten  Grad  der  Ver 
dOnnung  überschritten  haben,  ein  fortschreitendes  Anwachsen  der  Molekular- 
depression  zeigen.  Hof  mann. 

Über  Bückverwandlung  von  Wärme   in   haltbare  cbemisclie  Energi« 

durch  Erzeugung  von  Wassergeneratorgas  und  von  Kohlendiozyd- 

generatorgas,  von  Alex.  Naumann.    (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  25,  556  ff.) 

Das  Generatorgas,  welches  durch  Verwandlung  überschüssiger  Kohle  durch 

Luft  in  Kohlenoxyd  bereitet  wird,  entsteht  nach  der  Gleichung: 
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C  +  0  4-  53.6  Gewichtsteile  N  =  CO  -j-  63.6  Gew.-T.  N  +  . . .  29690  cal. 

>  ^  K^  " 

Luft  Generatorgas. 

Es  wird  gezeigt,  wie  diese  Bildungswärme  am  besten  in  bleibende  chemische 
Energie  verwandelt  werden  kann: 

1.  man  leitet  mit  der  Luft  so  viel  Wasser  in  den  Generator,  wie  durch 
Kohle  auf  Kosten  der  29690  cal.  zu  H,  und  CO  reduziert  werden  kann  (Wasser- 
greneratorgas), 

2.  oder  man  leitet  mit  der  Luft  so  viel  CO,  in  den  Generator,  wie  auf 
Kosten  der  29690  cal.  durch  Kohle  zu  2C0  reduziert  werden  kann  (Kohleu- 
<iioxydgeneratorgas). 

£ine  genaue  Berechnung  der  Zusammensetzung,  Verbrennungswärme,  Flam- 
lEfeentemperaturerhöhung  und  Wärmeabgabe  der  Verbrennungsgase  beweist  deutlich 
ten  höheren  Wert  dieser  Gase  gegenüber  dem  Generatorgas.  Die  theoretische 
Widerlegung  ist  schon  teilweise  in  der  Praxis  verwertet,  der  sie  noch  manche 
wertvolle  Fingerzeige  liefert.  Moraht 

ttiber  den  Siedepunkt  des  Ohlorzinks  und  Bromzinks  und  Entzündungs- 
temperatur des  Knallgases,   von  Franz  Freter  und  Victor   Meter 
{Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  622  ff.) 
W&hrend  nach  früheren  Versuchen  von  V.  Meter,  Krause  und  Askenast 
(Lieft.  Atm.  264,  85)  reinstes  elektrolytisch  bereitetes  Knallgas  bei  606^  nur  in 
^ermetiBch  verschlossenen  Gefäfsen  explodiert,  nicht  aber,  wenn  es  das  erhitzte 
OefiUis  ohne  Druck  durchstreicht,  geschieht  dies,  wenn  das  Geföfs  durch  Dämpfe 
stark  siedenden   Chlorzinks   erhitzt  wird.     Mit   Hülfe   eines   kleinen,   sinnreich 
instruierten  Luftthermometers  aus  Platin  ward  der  Siedepunkt  des  Chlorzinks 
^  730°  bestimmt;   der   des  Bromzinks  wurde  zu  650°  gefunden.    Da  reinstes, 
^Qgsam  das  GeflLüs  durchströmendes  Knallgas  in  lebhaft  kochendem  Bromzink 
Doch  nicht  Explodiert,   so  liegt   seine  Explosionstemperatur  zwischen  650°  und 
^30°,  rund  bei  700°,  also  ca.  100—200°  höher,  als  man  bisher  annahm. 

Moraht. 

^^ber  die  Zersetzung  der  schwefligen  Sänre  dnrcli  Kohlenstoff  bei  sehr 
hohen  Temperaturen,   von  Scheurer-Kestner.     {Compt   rend.    114, 
296-298.) 
Beim  Durchleiten  von  schwefliger  Säure  durch  eine  zur  WeiTsglut  erhitzte 
Koblenschicht  zersetzt  sich  das  Gas  nach  der  Gleichung:  2S0,  +  3C  =2C0  + 
^1  -I-  2S.    Die  von  Berthelot  {Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  (1883),  554)  beobachtete 
Bildung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenoxysulfid  bei  Rotglut  tritt  bei  Weife- 
Slat  nicht  ein,  da  die  Zersetzung  weitergeht : 

2C0S  +    SO,  +  C     =  2C0  +  CO,  +  3S, 
CS,  +  2C0S  +  SO,  =  2C0  -i-  CO,  -j-  5S. 
Diese   Erfahrungen  bestätigen  die  früher  {Compt.  rend.  114,   117)  für  die 
Bfldang  von   Wasserglas   aus   Alkalisulfat,   Kieselsäure   und   Kohle   aufgestellte 
Gleichung:  3R,S04  +  6SiO,  +  5C  =  3S  +  4C0,  +  CO  +  3(R,o  •  2SiO0. 

Moraht. 

Beiträge  xnr  Kenntnis  der  l;;mnplexen  Salze  der  schwefligen  Sänre,  von 
K  Barth.    (Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  176—219.) 
Wir  können  nur  die  Hauptresultate  dieser  hoch  interessanten  Arbeit  wieder- 
geben: 1.  Es  wird  nachgewiesen,  dals  die  Isomerie  der  von  Römao  und  Schwickbb 
Z.  «aar».  Ch«m.  I.  X«>je3^    •-  '^ÄICr^ 


erhaltenen  Salze  KSO,ONa  und  NaSO,OK  in   wässeriger   Lösung  unhaltbar   ist. 

Die  Isomerie  der  festen  Körper  wird  auf  chemischem  Wege  wahrscheinlich  gemacht. 

2.  Es  werden  die  von  P6an  de  St.  Gilles.    {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  96,  95)  durch 

Auflösen  von  HgO  in  primären  Alkalisulfiten  erhaltenen  Doppelsulfite  als  Salze 

SO  RJ 
der  Quecksilbersulfosäure   Hg^Q^pj   erwiesen.     Die   Zersetzbarkeit   dieser   Salze 

durch  Wasser  und  Säuren  ist  den  Wasserstoffionen  der  letzteren  zuzuschreiben. 
Hierbei  bestätigen  sich  die  von  Ostwald  für  die  Säuren  gefundenen  Alfiuitäts- 
koeffizienten.  Die  Beständigkeit  der  Salze  bei  Gegenwart  von  Chlormetalleu« 
Alkalien,  Alkalisulfiten  in  ihrer  Lösung  beruht  auf  der  Bildung  von  Körpern,  wie 

ClHgSOsR  u.  HOHgSO,R.  —  3.  ClHgSOgK  wird  durch  AgO  in  0<g||Q»j^  gQ  j. 

ClHgSOjNa  aber  in  0<^g|gQ'^*  übergeführt,  HOHgSO,Na  dagegen  in  Lösung 

erhalten.  —  4.  Die  Nichtzerlegbarkeit  des  Doppelmoleküls  von  Silberthiosulfat  und 

Natriumthiosulfat  führt  zur  Auffassung  derselben  als  komplexe  Verbindungen  wie: 

Na 
S— SO.ONa 

NaOO,S— S^  S-SO,ONa 
I       I 
Ag   Ag  Hoffnann. 

Über  die  Veränderung  einer  angesäuerten  Natriomthiosnlfatlösang  bei 
Belassung  der  Zersetzungsprodukte  in   der  Lösung,  von  Arthur 

CoLEFAX.    {Joum.  ehem.  soc.  61,  176—199.) 

Verfasser  untersucht  die  Ezistenzfähigkeit  der  unterschwefligen  Säure  und 

die  Zersetzungsprodukte  sowie  die  Geschwindigkeit  und  die  Grenze  der  Zersetzung 

angesäuerter  Natriumthiosulfatlösungen.  Bosenheim, 

Über   einige  Metallhydrosulfide,    von   S.  £.  Linder   und   Harold  Picton. 

(Joum.  ehem.  soc.  61,  114 — 136.) 
Verfasser   finden,   dafs   die    durch  Schwefelwasserstoff  in   Metallsalzlösung, 
oder  in  Suspensionen  von  Metallhydroxyden  im  Wasser  gebildeten  Niederschläge 
in  vielen  Fällen  beständige  Hydrosulfide  sind,  deren  Zusammensetzung  von  der 
Acidität  der  Lösung  abhängig  ist.    Die  wirklichen   Sulfide  werden  als   polymei — 
mit  sehr  hohen  Molekulargewichten  angesprochen.  Rosenheim. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Steinkohlen,  von  A.  Grittmer.    Zeitschr — 

angew.  Chem.  (1892)  170. 
Verfasser  beschreibt  einige  vorteilhafte  Modifikationen  der  Bestimmung  dei 
verbrennlichen  Schwefels  nach  Sauer,  giebt  aber  dem  Verfahren  von  £80hka^  ^^< 
welches  den  Gesamtschwefelgehalt  bestimmt,  wegen  seiner  gröiaeren  Einfiichhei^^  -^^ 
den  Vorzug.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  der  Asche  geschieht  nach  de^  ^^^ 
Oxydation  mit  Bromwasser  und  Salzsäure  imd  dem  Ausfällen  von  Eisen  muL-^  ^ 
Thonerde  in  der  üblichen  Weise  als  Baryumsulfat.  Sich.  Meyer. 

Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  Borsäure;   kritisches  Studium  dl 

Verfahren  zur  Darstellung  amorphen  Bors,  von  Hbmri  Mousax 

(Compt.  rend.  114,  319—324.) 
Verfasser   hat   genau   nach   den   Angaben   von   Gay-Lubsac  und  TnixARD 
Deville  und  Woehler,  sowie  Berzelius  die  Borpräparate   dieser  Forscher  dir—' 
gestellt  imd  analysiert;    er  findet,   dafs  bei  Einwirkung   eines  Alkalimetallt  ai 
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Itorsfinre  durch  die  auftretende  grofse  Wärmeentwickelung  der  gröfsere  Teil  des 
g«*Wildeten  Bors  sich  mit  dem  Uberschiifs  des  Alkalimetalls  und  dem  Metall  ver- 
bindet, aus  welchem  das  angewandte  Gefäfs  besteht.  Der  bisher  für  amorphes 
Bor  gehaltene  Körper  ist  demgemäfs  ein  Gemenge  von  Bor,  Bomatrium,  Boreisen, 
Borwasserstoff,  Borstickstoff  und  Borsäure.  Moraht. 

I^arstellimg  amorphen  Bors,  von  Henri  Moissan.  {Compt  retid.  114,  392—397.) 
Durch   Elektrolyse  geschmolzener   Borsäure,  welche  durch  Zusatz  von  20% 
'^^rax  leitend  gemacht  war,  wurde  am  positiven  Pol  eine  Abscheidung  amorphen 
'^^rs  erhalten,  doch  war  die  Men^e   wegen  der  Neigung  des  Bors,  sich   bei  der 
'^<^hen  Temperatur  U^OO**)  wieder  zu  verbinden,   sehr  gering.    Nach  Besprechung 
'^**r  früheren   Angaben    über  Einwirkung   von   Magnesium    auf  Borsäure   erkl&rt 
^  ^^rfasser  die  teilweisen  Widersprüche  durch  die  Existenz   zweier  Bormagnesium- 
^"^rbindnngen,  von   denen   die  eine  vou  Wasser   unter  Bildung  von  Wasserstoff 
'^rifl  Borwasserstoff  zersetzt  wird,   die  andere  gegen  Wasser,  Salz-  und  Salpeter- 
•''^iire  beständig  ist;  letztere  wurde  gut  krystallisiert  erhalten.     Bringt  man  ein 
inniges  Gemenge  reiner,  wasserfreier,   frisch  geschmolzener  Borsäure  mit  reinem, 
^is^cnfreien   Magnesiapulver   i210  g  B,Oj  und  70  g  Mg)  auf  lebhafte  Rotglut,    so 
^Htt  nach   15  Minuten    eine  heftige   Reaktion    unter  starker  Wärmeentwickelnng 
^irx.    Die  erkaltete  Masse   ist  aufsen   schwarz,    innen  kastanienbraun  und  ganz 
^it  weifsen  Krystallen  von  Maguesiumborat  durchwachsen.    Zur  Reinigung  werden 
•lie  ausgesuchten  braunen  Stücke  je  einen  Tag  lang  mit  viel  Wasser  und  Salz- 
ig &ure,  dann  sechs  Mal  mit  reiner  Salzsäure  ausgekocht,  dann  mit  Wasser,  einer 
^^'*/oi?^'i   alkoholischen  Kalilauge,  wieder  mit  Wasser  und  endlich   mit  507oiger 
I'lufssäure  gewaschen.    Der  gewaschene  Rückstand  wird  im  Vacuum   über  Vfis 
getrocknet   und  enthält  94— 95%  Bor,  2.3— 47o  Magnesium  und  1.2—1.6%  an 
nri löslichem  Rückstand.    Durch  nochmaliges  Schmelzen  dieses  Präparates  mit  dem 
•^H^Ächen  Gewicht  wasserfreier  Borsäure  erhält   man  nach   gleichem  Auswaschen 
••»i^    fast  magnesiumfreies  Bor:  9».307o  B,  0.37%  Mg,  1.18%   unlöslichen   Rück- 
''tandes.     Diese  letztere  Verunreinigung,   die  aus  Borstickstoff  besteht,  läfst  sich 
^©rneiden  durch  Zusatz  von  Kohle  und  Titansäure  während  des  Schmelzens,  oder 
*^'irch  Arbeiten  im  Wasserstoffstrom.  Moraht. 

'^€r  einige  krystallisierte  Borate,  von  M.  Er.  Mallard.   (Bull,  soc  franc. 
de  Min.  15,  15—19.;^ 
Verfasser   erhält   durch    Zusammenschmelzen    äquimolekularer   Mengen    von 
^^»^ure  und  Kalk  das  Salz  BjOgCaO  in  schmalen,  flachen  Blättchen  des  rhom- 
"^**chen  Systems.    Isomorph  mit  diesem  erwies  sich  das  ebenso  erhaltene  BjOjSrO, 
^^hrend  ein  isomorphes  Baryumborat  nicht  erhalten  wurde.  Ilofniann. 

^^r  ein  nenes  Hydrat  des  Kaliumkarbonats,   von  M.  J.  Mokel.    (Bull 
soc.  franc.  de  Min.  15,  7 — 8). 
Dasselbe  wird  erhalten   durch  Abkülilen    einer  passend  gesättigten  Lösung 
^^tx  Kaliumkarbonat   unter  10",  krj-stallisiert  im  rhombischen   System  mit  hexa- 
^*^Oalem  Habitus.    Die  Krystalle  halten  sicli  gut  an  der  Luft  und  haben  die  Zu- 
sammensetzung K,GO,  +  3H,0.  Hofmann, 
^e  Gewinnung  von  Bubidium-  und  Oäsiumverbindungen  aus  Oamallit, 
von  W.  Fbit  und  K.  Kubierschky.  (Chem.-Ztg.  16,  335.) 
Aus  den  Camallitlaugen  gewinnen  Verfasser  nach  einer  nur  für  den  Grofs- 
^rieb  anwendbaren    Methode   aus   12000  kg  künstlichem    Camallit   ca.  10  kg 
^'Morrubidinm .                                                                                      Bosefiheim. 

23* 
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Über  die  Löslichkeit  des  Tri-  nnd  Bicalcimnpliospliats  in  Löflongen  von 
PhoBphorsäure,  von  H.  Caussb.    (Compt.  rend,  114,  414—417.) 

Verfasser  hat  die  Löslichkeit  voa  Tri-  und  Bicalciumphosphat  in  5— 307«igen 
Phosphorsäurelösungen  untersucht  und  gefunden,  dafis  ersteres  weit  löslicher  ist 
als  letzteres.  Der  Grund  dieses  Unterschiedes  liegt  scheinbar  in  einem  Gleich- 
gewichtszustand zwischen  Wasser,  Phosphorsäure  und  Monocaiciumphosphat, 
wobei  das  Wasser  die  Hauptrolle  spielt.  Das  Maximum  an  gelöstem  Phosphat 
entspricht  einer  107oigen  Säurelösung;  bei  Vermehrung  der  Säure  bei  gleichem 
Volum  vermindert  man  die  zur  Lösung  des  Monopbosphats  disponible  Wasser- 
menge, folglich  auch  die  Löslichkeit  des  angewandten  Phosphats.  Bei  Gegenwart 
von  wenig  Säure  ist  ein  Einflufs  von  Wärme  nicht  bemerklich,  wohl  aber  in 
Lösungen  von  höherem  Säuregehalt.  Moraht. 

Über  die  künstliche  Darstellung  des  Dolomit,  von  M.  Lbon  Bourgeois  und 
Hermann  Traube.     (Bull  soc  franc.  de  Min.  15,  9 — 10.) 

Eine  wässerige  Lösung  von  Chlorcalcium,  Ghlormagnesium  und  Kahnmcyanat 
wurde  auf  130^  erhitzt.  Die  Umsetzung  verlief  nach  dem  Schema:  MCI, + 
CNOK  +  2H,0  =  MCOs  +  NH^Cl  +  KO.  Es  bildeten  sich  Nadeln  von  Aragonit 
und  Rhomboeder,  welche  von  kalter  verdünnter  Salzsäure  wenig,  von  Essigsäure 
nicht  angegriffen  wurden.  Die  Analyse  ergab  28.497o  CaO  und  24.24%  MgO, 
während  CaCO,  +  MgCO,  35.57o  CaO  und  21.7%  MgO  verlangt. 

Hofmann. 
Darstellung  reiner  Strontiomsalze,  von  Barthe  und  Falieres.    (Bull.  soc. 
chim.  [3]  7,  104—108.) 

Verfasser  erklären  die  üblichen  Methoden  zur  Trennung  von  Strontium  und 
6ar3rum  fQr  ungenau,  indem  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumkarbonat 
auf  das  Gemenge  von  Strontium-  und  Baryumsulfat  neben  Strontiumkarbonat  auch 
geringe  Mengen  von  Baryumkarbonat  gebildet  werden,  so  daüs  der  salzsaure  Aus- 
zug Chlorbaryum  enthält.  Durch  Behandeln  dieser  Lösung  mit  etwas  gefälltem 
Strontiumsulfat  gelingt  es  jedoch,  alles  Baryum  als  Sulfat  abzuscheiden,  während 
zugleich  Chlorstrontium  in  Lösung  geht.  Die  nähere  Beschreibung  des  praktisch 
sehr  vorteilhaften  Verfahrens  ist  im  Original  nachzusehen.  Hofmann. 

Über  ein  wohldefiniertes  Kohlenstoffbarsrum,  von  Maqüenne.  {Compt  rend. 
114,  361-362.) 

Beim  Erhitzen  eines  207oigen  Baryumamalgams  im  Wasserstoffistrom  auf 
Rotglut  bei  Gegenwart  gepulverter  Kohle  tritt  ohne  Gasabsorption  eine  ziemlich 
lebhafte  Reaktion  ein  unter  Bildung  des  Körpers  C,Ba.  Derselbe  zersetzt  sich 
mit  Wasser  unter  Bildung  reinen  Acetylens:  C,Ba -f- 2H,0  =  C,H, -(- Ba(OH),. 
Die  Entstehung  solcher  Kohlenstoffverbindungen  macht  die  Bildung  der  natOr- 
liehen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  (russisches  Petroloum)  wohl  erklärlich. 

Moraht 
Untersuchungen  über  die  Metalle  der  Oergruppe,   II.  Abliandlung,   von 
P.  Schottländer.    {Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  26.  (1892)  569—599.) 

Verfasser  hat  die  in  einer  früheren  Abhandlung  {Ber,  deutsch^  ehem.  Qts, 
25.  390ff.j  beschriebenen  23  Fraktionen  sowie  die  Endfraktion  seltener  Erden 
eingehend  spektroskopisch  untersucht,  und  zwar  in  ganz  oder  möglichst  neutralen 
„Normallösungen''  der  Nitrate,  welche  in  1  ccm  0,100  g  des  Oxydes  R,0,  ent 
hielten.  Die  qualitativen  Ergebnisse  der  Untersuchung  waren:  1.  Von  den 
Bestandteilen  des  Praseodidyms  giebt  ein  als  Element  zu  betrachtendes  Metall 
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^V  nur  einen  Absorptionstreifen,  dessen  Maximum  bei  k  =  468.9  liegt.    2.  Die 
übrigen  Bestandteile  des  Praseodidyms  bilden  zwei  durch  fraktionierte  Krystalli- 
**^on  der  Ammondoppelni träte  zu  trennende  Gruppen,    von  denen  die   eine    in 
•Fraktion  1 — 9  sicher  enthalten  war,  die  andere  in  allen  Fraktionen.   3.  Die  übrigen 
^  Praktion  7 — 23  vorhandenen  Erdmetalle  erfahren  durch    den  Krystallisations- 
Prozefs  keine  merkliche  Trennung.    4.  Die  Endfraktion  enthielt  aulser  sämtlichen 
Vorstehenden  Substanzen  noch   Samarium-Komponenten  und   andere    Erden    mit 
wod   ohne  Absorptionsspektrum.     Die    quantitative    Untersuchung    der    Normal- 
lösusgen    ergab   trotz   eingehender    mathematischer   Berechnung    keine    sicheren 
ScbJüsse  für  ihre  Zusammensetzung.     Deshalb    sind  wohl  auch    die  von  Krüss 
^md  NiLSON    (Ber.  deutssh.  ehem.  Ges.    20.    2134.)    gefolgerten  Schlüsse  einiger- 
naa-fsen  unsicher.  Moraht. 

Zrur  ▼olumetrisclieii  Zinkbestimmung  nach  Schaffner,    von  E.  Prost  und 
V.  Hassreidter.     (Zeitschr.  angew.  Chem.  (1892)  166 ) 
Untersuchung  des  Einflusses  von  Eisen,  Thonerde,  Kieselsäiu-e,  Blei,  Kalk  und 
M^angan  auf  die  titrimetrische  Zinkbestimmung  mittelst  Schwefelnatrium.    Dem  am 
ineisten  gefürchteten  nachteiligen  Einflüsse  des  Eisens  läDst  sich  begegnen,  wenn  man 
dem  sogenannten  „Titer"  soviel  Eisen  zusetzt,  als  das  betreffende  Erz  enthält    Im 
übrigen  erscheint  die  ScHAFFNERSche  Methode  mit  den  in  der  Praxis  üblichen  Modi- 
fikationen als  Normalmethode  für  industrielle  Zinkbestimmungen   in   Erzen   und 
Hüttenprodukten  geeignet.  Eich.  Meyer. 

^ber  die  Krystallform  nnd  Konstitution  der  Arsenkiese,  von  Mats 
Weibull.  (Zeitschr.  Kryst.  20.  1—25.) 
Die  Resultate  des  Verfassers  sind :  1.  dafs  der  Arsenkies  in  Zusammensetzung 
^uid  krystallograp bischen  Konstanten  an  jedem  Fundort  verschiedene  Typen  zeigt; 
^-  dafe  auch  wohlausgebildete  Krystalle  von  diesem  Minerale  oft  Beimengungen 
^on  anderen  Mineralien,  wie  Magnetit,  Magnetkies,  Kupferkies,  Augit  enthalten ; 
^-  dafs  die  Konstitution  aller  reinen  Eisenarseukiese  durch  die  Formel  Fe(S,A8), 
ausgedrückt  wird,  doch  so,  dafs  wenn  man  die  in  der  Natur  vorkommende  Ver- 
^iiidung  FeSAs  als  Normalarsenkies  auffafst,  in  den  Krystallen  diese  Verbindung 
^on  höchstens  zehn  Prozent  FeS,  und  der  gleichen  Menge  FeAs,  substituiert 
Verden  kann;  4.  dafs  eine  derartige  Substitution  in  leicht  ersichtlicher  Weise 
*^f  die  Kjygtallstruktur  zurückwirkt,  sowie  auch  in  gewisser  Beziehung  zu  den 
^^leitenden  Mineralien  steht ;  5.  dafs  bei  den  Kobaltarsenkiesen  die  Substitution 
^^«  Eisens  durch  eine  geringe  Menge  von  Co  und  Ni  eine  ganz  bestünmte  gesetz- 
'^^Wsige  Änderung  der  Konstanten  bewirkt,  und  dafs  die  Konstitution  wahr- 
^^iieinlicb  durch  die  Formel  (Fe,CoNi)  (As,S),  ausgedrückt  wird. 

Hofmann. 

^^orosolfid  nnd  BromoBulfld  des  Bleis,  von  F.  Parmentier.    {Compt.  rend, 

114.  298-301.) 

Die   durch   Schwefelwasserstoff  aus   Chlorbleilösungen    bei    Gegenwart    ver- 

^i^ter  Salzs&ore  entstehenden  gelben,   roten   oder  braunen  Niederschläge  hielt 

^^  bisher  für  Produkte  von  wechselnder  Zusammensetzung.    Es  läfst  sich  aber 

^^  Körper  darstellen  von  der  Formel  PbCl,PbS,   entsprechend  PbO.PbCl,.    Er 

^^tateht  am  besten,   wenn   man  Schwefelwasserstoff  über  eme  Lösung  streichen 

^^,  die  pro  Liter  1.4  g  PbCl,  und  10.4  g   gasförmigen  Chlorwasserstoff  enthält. 

^Wendung  feuchter  GefiLfse  und  Gegenwart  von  Salpetersäure  sind  zu  vermeiden. 

^^  Körper  ist  suspendiert  zinnoberot,  nach  dem  Absitzen  dunkler;  er  ist  wenig 
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beständig,  ebenso  wie  seine  Bildungsweise  wechselt.  Ein  gleicbgefärbtes,  bestän- 
digeres Bromosulüd  PbBr,.PbS  ist  analog  zu  erbalten  aus  einer  Lösung  vor 
etwa  2  g  PbBr,  und  37  g  HBr  pro  Liter ;  wahrscheinlich  existiert  auch  ein  ent 
sprechendes  gleichfarbiges  Jodosulfid.  Moraht 

Über  einige  Eigenscliaften  der  Wismutsäure,  von  G.  Andre.  (Comp,  rend 
114.  359—360.) 
Durch  Behandeln  reiner  Wismutsäure  (Compt  rend.  113,  860)  mit  über 
schässiger  Kalilauge  wurde  kein  neutrales  Salz  KBiOg,  sondern  ein  saures  Sah 
von  annähernd  der  Formel  4HBi03.KBi08  erhalten.  Die  Existenz  einer  wohl 
definierten  Verbindung  Bi,Og  oder  HBiO^  ist  nicht  sicher,  da  alle  bekannten  Dar 
stellungsmethoden  komplexe  Verbindungen  (2HBiO, .  BijOj ,  HBiO, .  BijOj)  liefert«! 
und  man  keine  Reagentien  zur  Trennung  der  Säure  und  des  Anhydiits  kennt 
die  nicht  zugleich  Zersetzung  hervorrufen.  Moraht. 

Über  ein  Nitrosilikat  des  Silbers  nnd  die  Existenz  einer  Nitrokiesel- 
sänre,  von  G.  Rousseau  und  G.  Tite.  {Cofnpt  rend.  114.  294—296.) 
Beim  Erhitzen  von  1  Molekül  Silbemitrat  mit  1—2  Molekül  Wasser  und 
etwas  Marmor  in  zugeschmolzenem  Rohr  auf  200^  während  60  Stunden  bilden 
sich  neben  Silberkarbonat  rubinrote  Krystalle  von  der  Zusammensetzug  3(2Ag,0, 
SiO,).2AgN08.  Sie  sind  zu  betrachten  als  das  Silbersalz  einer  Nitrokieselsäure 
7Ag,0.3SiO,.N,05.  Vorteilhaft  ist  der  Zusatz  von  etwas  trockener  Kieselsäure^ 
sowie  der  Ersatz  des  Marmors  durch  Silberoxyd ;  durch  stundenlanges  Sclimelzen 
von  trockenem  Silbemitrat  und  Kieselsäure  im  Silbertiegel  bei  350 — 440®  entsteht 
das  Salz.  Bei  Rotglut  schmelzen  die  Krystalle  unter  Zersetzung:  7Ag,0.3SiO,. 
NjOj  =3(Ag,0. SiO,)  +  4Ag  +  2N0,  +  6.  Sie  sind  in  verdünnter  Salpetersäure 
leicht  löslich,  zersetzen  sich  aber  beim  Einengen;  Salzsäure  zersetzt  das  Salz 
augenblicklich ;  Salmiak  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und  Ammoniak. 
Chlorkalium  scheint  selbst  bei  100®  ohne  Einwirkung ;  Jodkalium  liefert  Jodsilber, 
während  sich  aus  dem  Filtrat  im  Vacuum  lange  farblose  Nadeln  des  Kalinm- 
Nitrosilikats  ausscheiden.  Moraht 

Über  die  Herstellnng  nnd  Beurteilung  von  reinem  Platin,  von  F.  Myliü» 
und  F.  Förster.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25.  665  iF.) 
Es  werden  zunächst  die  in  Deutschland  wenig  bekannten  Methoden  zue 
Scheidung  der  Platinmetalle  von  Dbville  und  Stas  kurz  beschrieben,  sowie  die 
günstigen  Resultate  dieser  Methoden,  welche  die  Autoren  zur  Analyse  von  Platin- 
legierungen  und  zur  Erkennung  geringer  Verunreinigungen  des  Platins  anwandten 
hervorgehoben.  Sodann  wird  eine  neue  Treunungsmethode  des  Platins  beschrieben. 
welche  auf  Verflüchtigung  desselben  als  Kohlenoxydplatinchlon'd  in  einem  Strom 
von  Chlor  und  Kohlenoxyd  bei  238^  beruht,  und  welche  sich  namentlich  loc 
Trennung  und  zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Rh,  Ag,  Ca,  Pb  und  Zn  eigned 
Femer  wird  eine  noch  nicht  veröffentlichte  Methode  von  Finkeneb  zur  Dar" 
Stellung  ganz  reinen  Platins  erwähnt,  welche  auf  Umkrystallisieren  von  Natriuma 
platinchlorid  unter  Zusatz  von  etwas  Soda  beruht.  Unter  Benutzung  dieser  M€ 
thoden  erhält  man  ein  Platin  in  dem  sich  keine  Verunreinigungen  nachweisefl 
lassen,  das  also  nach  den  Erfahrungen  der  Autoren  mindestens  99.99V«  F^ 
enthält.  Eine  von  Hebaeüs  in  Hanau  gelieferte  Probe  (40  g)  reinen  Plado^ 
enthält  nur  eine  nicht  bestimmbare  Spur  Iridium  und  höchstem»  0.0017« 

MorahL 
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ÜtoT  die  kolorimetrische  Bestimmung  des  Eisens,  von  M.  L.  Lapicque. 
(bull.  80C.  chim,  [S]  7,  8.  113—117.) 
'Verfasser   hält   trotz   der   EiDwäude   von   Kbüss   und  Mobaht,    sowie    von 
Kn^iM  an  der  Zuverlässigkeit  der  Bestimmung   des   Eisens   als  Ferrisulfocyanat 
auf  Bpektrokolorimetrischem  Wege  fest.    Die  Dissoziauon  dieses  Salzes  hat  nach 
ibm  keinen  Einflufs,    wenn   man   immer   das  Sulfocyanat  im  gleichen  Verhältnis 
verwendet    Freie  Schwefelsäure,    selbst  in  gröfserer  Menge,   ist   ohne  Einflufs, 
ebensowenig  Natriumsulfat  und  Kalciumsulfat.    Der  störende  Einflufs  der   Phos- 
pborsäure    wird    durch    einen    gröfseren    Überschufs    von   freier    Schwefelsäure 
beseitigt  Hofmann. 

t)ber  die  Trennung  und  quantitative  Bestimmung  von  Silber,  Blei  und 
Zink  in  aus  Bleiglanz  und  Zinkblende  zusammengesetzten  Erzen, 
von  M.  Emile  Aübin.    (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  8.  134—135.) 
Mit  rauchender  Salpetersäure  wird  das  Schwefelblei  in  Bleifsulfat  übergeführt. 
Is)  Filtrate  bestimmt  man  Zn  und  Ag  in   gesonderten   Portionen   auf  bekannte 
Weise.    Durch  Anwendung   zweier  gleichschwerer  Filter,    von    denen    das   leere 
W  der  Wägung  zum  Tarieren   des   den  Niederschlag  Enthaltenden   dient,    will 
Verfasser  das  Veraschen  vermeiden.    Die   Gangart   wird   bestimmt,   iitdem  man 
^  gewogene  Bleisulfat  mit  20  böigem  alkalischen  Nartriumtartrat   auszieht   und 
^  Ungelöste  wägt.  Hofmann. 

tW  quantitative  Trennungen  der  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe 
in  einem  Bromstrome,  von  P.  Jannasch  und  P.  Etz.  (Ber.  deutsch, 
ehern.  Gen.  25.  736  ff.) 
Die  früher  zur  Trennung  von  Bi  und  Cd  sowie  Bi  und  Pb  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes, 
24.  3746  und  25.  124.)  angewandte  Methode  wird  auf  das  Woonsche  Metall  aus- 
S^ehnt  Kleine  Schnitzel  des  Metalls  wurden  in  verdünntem  Königswasser 
S^löst,  der  .Rückstand  nach  dem  Eindampfen  in  salzsaurem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  H,S  gefällt  und  die  Sulfide  durch  3 — 4malige8  Erhitzen  im  Brom- 
loftstrom  in  Bromide  verwandelt.  Das  im  Schiffchen  zurückbleibende  Blei-  und 
^^dmiumbromid  werden  durch  Eindampfen  mit  Chlorwasser  in  die  Chloride  über- 
geführt,  ans  deren  Lösung  das  Blei  als  Sulfat  gefällt  und  bestimmt  wird,  während 
^  Kadmium  durch  Ka^CO,  gefällt  und  als  Oxyd  gewogen  wird.  Die  Lösung 
^^  flflchtigen  Bromide  von  Bi  und  Sn  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
^d  heftig  geglüht  und  mit  verd.  HNO,  (1:3)  ausgewaschen.  Die  Zinnsäure 
**febt  zurück,  während  das  Wismut  in  Lösung  geht,  mit  (NHJ^CO,  gefällt  und 
^  Oxyd  gewogen  wird.  Noch  genauer  werden  die  Resultate,  wenn  das  Metall 
^'Uth  Schmelzen  mit  Schwefel  im  CO,-Strom  direkt  in  die  Sulfide  verwandelt 
^^,  die  dann  wie  oben  weiter  behandelt  werden.  Moraht 

^^trolytische  Trenniingen,  von  Edgar  F.  Smith  und  D.  L.  Wallace. 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25.  779  ff.) 
Bei  Einhaltung  einiger  Vorsichtsmafsregeln  kann  Gold  aus  seinen  Doppel- 
^^y^Ösnngen  bei  Gegenwart  überschüssigen  Cyankaliums  durch  Elektrolyse  gefällt 
^d  somit  von  anderen  Metallen  getrennt  werden.  Die  Trennung  gelingt  gut 
^^Ui  Arsen,  Molybdän  und  Wolfram.  Ebenso  lassen  sich  Gold,  Kadmium,  Silber 
^d  Quecksilber  vom  Osmium  trennen.  Da  überschüssiges  Ätzkali  die  Trennung 
^^U  Gold  und  Wolfram  hindert,  die  Silberabscheidung  aber  nicht  stört,  wurde 
^^ncht,  Gold  und  Silber  bei  Gegenwart  von  Ätzkali  zu  trennen,  doch  ohne 
^olg;  auch  die  versuchte  Trennung  von   Gold  und  Quecksilber  bei  Gegenwai-t 
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von  Ätzkali  lieferte  ungenügende  Resultate.    Eine  Trennung  von  Kadmium  und 
Nickel  in  Cyankalinmlösung  ist  nur  bei  Anwesenheit  freien  Ätzkaliums  möglich- 

Moraht. 
Die  Verwendung  des  elektrischen  Stromes  für  trockene  metallurgische 
Proben,  von  W.  Borchers.    (Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  (1892)  133.) 
Siehe  Originalarbeit.  Bosenfie^n. 

Fütrir-  und  Dekantirapparat  für  chemische  Laboratorien  und  Fabriken, 
von  W.  Saülmann.     (Zeitschr.   angew.   Chem.    (1892)    165.) 

Eich.  Meyer, 
Meteoritenstudien,   von  6.  F.  Kcnz  und   E.  Weinschenk.     (Tschermaks  min, 
petrgr.  Mitteil  12.  177—185.) 
Enthält  die  Beschreibung  von  Meteoriten  verschiedenen  Fundortes  nach  ihrer 
Struktur  und  chemischen  Zusammensetzung.  Hofmann. 

Versuch  einer  Ordnung  der  Eruptivgesteine   nach  ihrem  chemischen 
Bestände,  von  Heinrich  Otto  Lang.    (TscJiermaks  min.  petrgr.  Mitteil. 
12.  199—252.) 
Verfasser  sucht   eine   taugliche   Vergleichungsweise   der  Eruptivgesteine   in 
chemischer  Beziehung  zu  ermitteln  und  deren  Ergebnisse  in  einer  entsprechenden 
Anordnung  derselben  zum  Ausdrucke   zu   bringen.    Er   betont   dabei  in   erster 
Linie  das  Alkalienverhältnis,  wonmter  er  die  Mengenverhältnisse  der  Feldspat- 
basen Kalky  Natron,  Kali  versteht ;  in  zweiter  Linie  verwendet  er  als  Einteilungs- 
prinzip die  Kieselsäuremenge.  Hofmann, 


Beurteilung  und  Wert  von  Mineraianaiysen. 

Von 

G.  Rammelsbebg. 

Der  Zweck  der  Mineralanalyse  ist  die  Kenntnis  der  Natur  und 
^er  Mengenverhältnisse  der  Bestandteile  eines  Minerals,  und  da 
ttnter  den  Mineralien  sehr  verschiedene  Arten  unorganisch-chemischer 
Verbindungen  und  alle  Elemente  vertreten  sind,  bedarf  es  der 
Kenntnis  zahlreicher  analytischer  Methoden,  deren  Wahl  für  einen 
segebenen  Fall  sorgfältig  erwogen  werden  muTs.  Nur  lange  Übung, 
&eduld  und  Sorgfalt  bei  der  Ausführung  einer  Analyse  verbürgen 
ein  befriedigendes  Resultat. 

Die  Trennimgsmethoden  sind  unter  Umständen  sehr  einfach, 
und  das  Resultat  hängt  fast  blos  von  einigen  genauen  Wägungen 
ab.  Gewichtsverluste  durch  Glühen,  Oxydations-  oder  ßeduktions- 
versuche  in  Luft,  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  gehören  zu  den  ein- 
ochsten Methoden  und  liefern  deshalb  verhältnismäfsig  sehr  genaue 
Besultate. 

Die  Form,  in  welcher  ein  Bestandteil  zur  Abscheidung  und 
Wägung  gelangt,  ist  sehr  mannigfaltig.  Nur  wenige  Elemente,  wie 
Gold  und  Platin,  gleichwie  einige  elektrolytisch  abgeschiedene  Metalle 
Verden  als  solche  bestimmt.  Allein  diese  Fälle  sind  selten,  denn 
^  der  Eegel  wird  ein  Element  in  Form  einer  Verbindung  von  wohl- 
bekannter Zusammensetzung  abgeschieden.  Eine  solche  Verbindung 
^rtrd  gewöhnlich  durch  Fällung  erhalten,  sie  bildet  einen  Niederschlag, 
*er  von  der  Flüssigkeit  durch  Filtrieren  und  Auswaschen  getrennt 
^rtrd. 

Da  aber  absolute  Unlöslichkeit  keinem  Körper  zukommt,  und 
^e  Natur  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  ein  Niederschlag  sich  ab- 
scheidet, die  Temperatur  und  die  Zeitdauer  von  Einflufs  sind,  so 
Füssen  diese  Umstände  berücksichtigt  werden,  und  Jeder  macht  die 
*^rtahrung,  wie  schwer  es  fällt,  bei  krystallinischen  Niederschlägen 
bezüglich  des  Auswaschens  den  richtigen  Zeitpunkt  zu  treffen. 

Der  Einflufs,  den  die  in  der  Lösung  bleibenden  Stoffe  auf  die 
^^ung  ausüben,  macht  sich  vielfach  geltend,  und  läfst  sich  nur 
^ter  gewissen  Vorsichtsmafsregeln  beseitigen. 

Baryt  läfst  sich  durch  Schwefelsäure  sehr  gut  bestimmen.  Um- 
S^kehrt  ist  die  Fällung  durch  ein  Barytsalz,  wenn  die  Flüssigkeit 

Z.  anng,  Chem.  L  24 
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Salpetersäure,  Eisenoxyd  oder  andere  Metalloxyde  enthält,  durchaus 
kein  reines  Barytsulfat.  So  leicht  sich  Thonerde  von  Kalk  oder 
Kalk  von  Magnesia  trennen  läfst,  so  schwer  ist  es,  Thonerde  von 
Magnesia  zu  trennen.  Um  Thonerde  von  Eisenoxyd  durch  Kalilauge 
zu  trennen,  bedarf  es  gewisser  Handgriffe,  ohne  welche  das  Eisen- 
oxyd immer  etwas  Thonerde  zuiückhält. 

Da  die  einzelnen  StoflFe  in  einer  gewissen  Reihenfolge  zur  Ab- 
scheidung gelangen,  so  nimmt  die  Schärfe  der  Bestimmung  im  Verlauf 
der  Analyse  ab,  und  es  tritt  dieser  Fall  z.  B.  bei  den  Alkalien  in 
kompliziert  zusammengesetzten  Silikaten  ein. 

Keine  Analyse  ist  absolut  fehlerfrei.  Je  zahlreicher  die  Bestand- 
teile und  je  schwieriger  ihre  Trennung,  um  so  gröfser  sind  die 
Fehler  und  die  unvermeidlichen  Verluste,  für  deren  erlaubte  Grenze 
es  keinen  allgemeinen  Mafsstab  giebt,  da  sie  von  der  Natur  der 
Verbindung  und  von  der  Menge  der  untersuchten  Substanz  abhängen. 
Niemals  dürfen  sie  durch  Rechnung  eliminiert  werden. 

Allein  selbst  ein  in  der  Gesamtmenge  befriedigendes  Resultat 
verbürgt  nicht  notwendig  die  Richtigkeit  der  Zahlen,  d.  h.  die  ge- 
lungene Trennung  der  Bestandteile,  wie  man  bei  Analysen  von 
Anfängern  zu  erfahren  oft  Gelegenheit  hat. 

Die  Schwierigkeit  der  Mineralanalyse  wächst  mit  der  Zahl  der 
Bestandteile,    wovon  Glimmer  und  Turmalin  Beispiele  liefern.     Sie 
ist   nicht   minder   grofs,    wenn    es   sich   um    die  Trennung  solcher- 
Elemente  handelt,  welche   in  ihrem  chemischen  Verhalten  einande 
nahe    stehen.     Dahin   gehören  z.  B.  die  Alkalimetalle,   die  Alkali 
Erdmetalle,  Arsen,  Antimon  und  Zinn,  Schwefel,  Selen  und  Tellur 
Endlich  auch  gewisse   seltenere  Elemente,  für  deren  Trennimg  e 
bisher  sogar  noch  an  Methoden  fehlt. 

Daher  ist  die  Analyse  gewisser  Minerale  eine  besonders  schwe 
Aufgabe.    Wir  nennen  nur  Platinerz,  Tellurerz,  Fahlerz,  fluorhaltig 
Phosphate  und  Silikate  und  die  Verbindungen  von  Titan,  Zirkonium 
Thorium,  Tantal,  Niob  und  der  Erd-  imd  Yttriummetalle. 

Die  Ansprüche  an  die  Genauigkeit  einer  Mineralanalyse  sim 
also  sehr  verschieden,  und  während  oft  gi'ofse  Schärfe  der  Resultat 
gefordert  werden  kann,  hat  man  sich  bisweilen  mit  blofsen  An 
näherungen  zu  begnügen. 


Jedes  Mineral  ist   eine  chemische  Verbindung.     Seine  Analys 
mufs   dieselbe  zum   Ausdruck  bringen,   die   relativen  Mengen  de*^ 
Bestandteile  müssen  dem  Gesetze  der  einfachen  Pioportionen  gemäFS^ 
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in  einfiachen  unzweifelhaften  Atomverhältnissen  zu  einander  stehen, 
^^d  die  gefundenen  Zahlen  dürfen  von  den  berechneten  nur  so  weit 
abweichen,  als  die  unvermeidlichen  Versuchsfehler  dies  mit  sich 
bringen. 

Jedes  Mineral  ist,  wie  gesagt,  eine  chemische  Verbindung  und 

Äat  als  solche  eine  unveränderliche  Zusammensetzung,  allein  chemische 

V'erbindungen  bilden  sich  und  erleiden  Zersetzungen.     Die  Bildung 

der  Minerale  ist  ohne  unser  Zuthun  erfolgt,  und  wir  können  darüber 

ttur  Vermutungen  hegen.     Soviel  aber  darf  als  feststehend  gelten, 

lafs  bei  der  Bildung  der  Minerale   dieselben  Kräfte  thätig  waren, 

wie    bei    derjenigen    künstlicher   Verbindungen.     Dafür    zeugt    die 

Synthese  von  Mineralen,  welche  eine  immer  gröfsere  Ausdehnung 

gewinnt,  und  die  Hofihung  erweckt,  es  werde  gelingen,  alle  Minerale 

künstlich   darzustellen.    Freilich   können   wir  nicht  über  so  grofse 

Massen  und  Zeiträume  veifügen  und  müssen  uns  mit  kleinen  Mengen 

und  mit  oft  winzigen  Krystallen  begnügen. 

Die  Bildungsweise  der  Minerale  und  die  Ait  ihres  Vorkommens 
sind  DJnn  die  Ursache,  dafs  wir  viele  nicht  im  Zustande  der  Reinheit 
finden,  was  sich  in  ihrem  Ansehen  nicht  immer  verrät. 

War  ein  Mineral  aus  einer  geschmolzenen  Masse  bei  sinkender 
Temperatur  auskiystallisiert,  und  erfolgte  gleichzeitig  die  Aus- 
scheidung anderer  Metalle  aus  derselben  Grundmasse,  so  wurden 
Partikel  von  diesen  in  die  Krystalle  des  zuerst  ausgeschiedenen 
eingeschlossen. 

Leucitkrystalle  der  Vesuvlaven  schliefsen  oft  Augitkrystalle  ein. 
Sehr  viele  ^Minerale  sind  auf  nassem  Wege  entstanden  durch 
^-s  Zusammentreten  von  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösungen  ver- 
schiedenartiger StoflFe,  wodurch  sich  schwerer  lösliche  bildeten,  welche 
^<^h  ausschieden  und  im  Verlauf  langer  Zeiträume  sich  zu  gröfseren 
^i^stallen  ausbildeten.  Alle  Gangmineralien  entstanden  ohne  Zweifel 
^^  diese  Art.  Ihre  Bildung  ist  dieselbe  wie  die  unserer  Nieder- 
schläge, nur  erfolgte  sie  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  und  inner- 
^^b  sehr  grofser  Zeiträume. 

Hierbei  konnte  es  nicht  fehlen,  dafs  die  Krystalle  durch  andere 
^^rbindungen,  die  in  den  Flüssigkeiten  enthalten  waren,  oder  sich 
gleichzeitig  bildeten,  verunreinigt  wurden-,  sie  schlössen  fremde 
^linerale  ein,  wie  künstliche  Krystalle  Stoffe  der  Mutterlauge  in  sich 
^^ehmen. 

Quarzkrystalle  (Bergkrjstall)  schliefsen  Rutil,  Eisenglanz,  Chlorit 
^iü.    Die  Krystalle   von  Staurolit   umschliefsen   solche   von  Cyanit 

24* 
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und  von  Quarz.     Die   grofsen   Analcimkrystalle  von  der  Seifseral] 
haben  einen  Keni  von  Apophyllit. 

Dünnschliffe  zeigen  unter  dem  Mikioskop,  wie  häufig  scheinba 
reine  Minerale  fremde  einschliefsen. 

Während  wir  künstliche  Kiystalle  durch  Umkrystallisieren  rei 
nigen,  müssen  mv  die  Minerale  zur  Untersuchung  nehmen,  so  wi< 
sie  sind. 

Infolge  jener  Bildungsweise  sind  viele  Minerale  neben-  um 
durcheinander  kiystallisiert.  Dann  gilt  es  ein  sorgfältiges  Auslesei 
unter  Beihülfe  der  Lupe,  wobei  keine  Mühe  gespart  werden  darf 
Dafs  durchsichtige  und  helle  Substanzen  mehr  Garantie  für  ihn 
Reinheit  bieten  als  dunkle,  aufgewachsene  Krystalle  mehr  als  ein 
gewachsene,  ist  selbstverständlich. 

Als  brauchbar  für  die  Analyse  mufs  das  Material  gelten,  was 
dem  Auge,  auch  mit  Zuziehung  der  Lupe,  als  rein  erscheint. 

Da  sich  aber  die  Gegenwart  fremder  Minerale  trotzdem  nicht 
vermeiden  läfst,  so  giebt  eine  einzelne,  wenn  auch  höchst  sorgfaltige 
Analvse  eines  Minerals  noch  keinen  sicheren  Anhalt  fünf  seine 
chemische  Natur.  Es  wird  in  neuerer  Zeit  auf  die  Unfehlbarkeit 
solcher  einzelnen  Analysen  oft  ein  ungebührlicher  Wert  gelegt,  sie 
dienen  der  Berechnung  als  Grundlage,  was  nicht  zu  billigen  ist.  Ea 
bedarf  vergleichende  Analysen  des  Minerals  von  verschiedenen  Fund 
orten,  um  die  störenden  Einflüsse  der  Beimengungen  ebenso  wi» 
die  Fehler  der  Versuche  zu  erkennen  und  zu  beseitigen.  Gestatte 
es  die  chemische  Natur  des  fremden  Körpers,  ihn  bei  der  Rechnun. 
in  Abzug  zu  bringen,  so  ist  dies  natürlich  von  grofsem  VorteL. 
unerläfslich  aber  ist  bei  Beurteilung  der  Analyse  die  BeiiicksichtiguiH 
seiner  Begleiter. 

Liegt  schon  in  der  Bildung  der  Minerale  ein  Moment,  welche 
bei  der  Wahl  des  Materials  zur  Analyse  zur  Vorsicht  mahnt,  ^ 
liegt  ein  ebensogi-ofses  in  ihrer  Zersetzung,  denn  gleichwie  all 
chemischen  Verbindungen  sind  auch  die  Minerale  der  ZersetzuD 
unterworfen,  und  es  giebt  nur  wenige,  deren  chemische  Natur  d^ 
überall  einwirkenden  Agentien  widersteht. 

Die   räumlich    gröfseren   Massen    von  Mineralen   und  Mineral 
gemengen,   die  Gesteine,   tragen  vielfach  die  Merkmale  chemisch  ei 
Veränderungen  an  sich,  welche  als  Verwitterung  bezeichnet  werdeD- 
Jene  Agentien,  deren  sich  die  Natur  zur  Zersetzung  der  Minera/^ 
bedient,  sind  sets  und  überall  Wasser,   Sauerstoff  und  Kohlensäure, 
und  nur  an  vulkanischen  Eruptivstellen   treten  noch   einige  andere 
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Wozu.    Die  Zersetzungsprozesse   nehmen   mit   dem  Erscheinen  des 

flüssigen  Wassers  auf  der  Erde  ihren  Anfang,  sie  erstrecken  sich  in 

die  Tiefe,  soweit  sie  jenen  Agentien  zugänglich  ist,  sie  nehmen  stetig 

^hren  Fortgang,  wiewohl  sie  an  einem  einzelnen  Punkt  für  die  kurze 

ßeobachtungsdauer  des  Menschen  sich  der  Wahrnehmung  entziehen. 

Wir  sind  heutzutage  überzeugt,  dafs  die  sedimentären  Gesteine, 

J^ne  in  allen  Formationen  wiederkehrenden  Massen  von  Kalkstein, 

rhon  und  Sandstein,  aus  der  mechanischen  und  chemischen  Umwand- 

^^ng  älterer   krystallinischer   Gesteine    hervorgegangen   sind.     Wir 

Seilen  noch  fortdauernd  Granite  und  Laven  verwittern,  wir  müssen 

die  Kulturfähigkeit  des  Bodens,  die  den  Pflanzen  in  löslicher  Form 

zvigeführten  Mineralstoffe  der  Verwitterung  tiefer  liegender  Minerale 

zu  schreiben. 

Das  Wasser  übt  nicht  blos  eine  lösende  und  fortfühi*ende 
VVirkung  aus,  sondern  es  wirkt  durch  seinen  Gehalt  an  Kohlensäure 
dLxxi  viele  Minerale  zersetzend,  und  wird  durch  den  Stoffgehalt  unter- 
&t:titzt,  der  zu  Wechselzersetzungen  Anlafs  giebt.  Absolut  rein  ist 
las  Wasser  niemals,  und  tales  sunt  aquse,  qualis  est  terra,  per  quam 
fltiunt. 

Wenn  ein  Mineral  eine  Zersetzung  erleidet,  so  bildet  sich 
^'ejnigstens  eine  neue  Verbindung,  welche  mit  dem  unzersetzten 
T^^il  gemengt  bleibt,  so  lange  bis  der  Prozefs  sich  vollendet  hat. 
öiese  neue  Verbindung  ist  immer  viel  schwerer  löslich,  viel  weniger 
ä-^greifbar  als  die  frühere,  man  könnte  sie  in  der  Sprache  der  älteren 
^Jiemie  als  ein  caput  mortuum  bezeichnen. 

Wir  kennen  künstliche  Verbindungen,  welche  mit  Beibehaltung 
ihi-^r  Krystallform  ihre  chemische  Natur  verändert  haben.  Dasselbe 
^^^  im  Mineralreich  der  Fall,  und  die  sogenannten  Pseudomorphosen, 
^^'stalle,  deren  Form  und  Zusammensetzung  im  Widerspruch  stehen, 
^^^d  längst  nicht  mehr  blofse  Kuriosa,  sondern  wichtige  Belege  für 
^^^  Kenntnis  der  Zersetzungserscheinungen  im  Mineralreich  geworden. 
^ter  sie  machen  nur  einen  verschwindend  kleinen  Teil  der  Um- 
^"^ndlungen  aus,  welche  ganze  grofse  Massen  erfahren  haben  und 
^^^  die  Geologie  von  gröfster  Bedeutung  sind. 

Thon  ist  das  Endprodukt  der  Zersetzung  thonerdehaltiger  Silikate, 
^  ^Idspath,  Glimmer,  Augit  u.  s.  w.  Sei-pentin  ist  aus  der  Umwand- 
^^Hg  magnesiareicher  Silikate,  Olivin  u.  s.  w.  hervorgegangen. 

Die  Rolle,  welche  das  Wasser  spielt,  beschränkt  sich  zuweilen 
^^  ^m!  eine  blofse  Hydratbildung  und  erscheint  dann  als  der  erste 
*^j     Schritt  zu  weiterem  Angriff. 
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Villarsit  ist  Olivinhydrat;  der  von  Snarum  ist  3Mg2Si04  +  aq 
der  von  Traversella  2Mg7Si04  +  aq.  Chlorophyllit  ist  nichts  weite 
als  Kordierit,  welcher  4 — 7%  Wasser  aufgenommen  hat. 

Wird  aber  die  Wirkung  des  Wassers  von  Kohlensäure  unter 
stützt,  so  ist  sie  eine  tiefer  eingi'eifende.  Ihr  unterliegen  vor  allen 
die  Silikate,  und  da  wirkt  sie  wie  jede  Säure:  es  werden  die  stär 
keren  Basen,  die  Alkalien,  Kalk,  Eisenoxydul  ausgezogen  und  al; 
Carbonate  fortgeführt,  auch  ein  Teil  der  Kieselsäure  geht  in  Lösung 
darum  enthalten  alle  Wasser  die  für  die  Pflanzenwelt  erforderlicht 
Kieselsäure.  Krystallisiert  oder  amoi-ph,  als  Quarz  oder  Opal  scheide 
sie  sich  ab,  setzt  sich  an  die  Stelle  der  Pflanzensubstanz  im  ver 
steinerten  Holz  oder  kiystallisiert  auf  Braunkohle. 

Die  foitgeschrittene  Umwandlung  eines  Minerals  giebt  sich  scher 
in  seinem  Ansehen  zu  erkennen.  Farbe,  Glanz,  Härte  sind  ver 
ändert.  Hat  der  Prozefs  aber  erst  begonnen,  so  ist  es  schwer,  ihr 
wahrzunehmen.  Die  Analyse  eines  solchen  Minerals  kann  keii 
richtiges  Resultat  liefern,  denn  sie  bezieht  sich  auf  ein  Gemenge. 
Findet  sich  in  einem  sonst  wasserfreien  Minerale  eine  gewisse  Menge 
Wasser,  so  hat  man  es  mit  einer  nicht  mehr  ursprünglichen  Substanz 
zu  thun,  und  die  Analyse  von  Silikaten  dieser  Art  wird  inuner  einen 
Mangel  an  Basen  ergeben,  wofür  zahlreiche  Beweise  vorliegen. 

Jeder  Mineralchemiker  hat  die  Pflicht,  auf  die  morphologische 
Beschaffenheit  des  zu  untersuchenden  Materials  genau  zu  achten, 
und  nicht  voreilig  aus  Analysen  Schlüsse  zu  ziehen,  welche  keinen 
Wert  haben,  weil  sie  nicht  von  reinen  Substanzen,  sondern  von 
teilweise  zersetzten  erhalten  sind.  Auch  hier  ist  wieder  mit  allem 
Nachdruck  darauf  hinzuweisen:  Nicht  die  einzelne  Analyse  eines 
Minerals  von  einem  einzelnen  Fundort  führt  zur  sicheni  Kenntnis 
seiner  Zusammensetzung,  sondern  nur  eine  Reihe  vergleichender 
Versuche  von  vei'schiedenen  Abänderungen. 

Grofs  ist  die  Zahl  angeblich  neuer  Minerale,  deren  Existenz 
nur  auf  einer  Analyse  an  einem  moi^phologisch  kaum  definierten 
Material  beruht,  wie  sie  sich  beispielsweise  in  Thotnsons  Outlines  of 
Jißnerälogtf  finden.  Nicht  wenige  früher  mit  eigenen  Namen  belegte 
Minemle  haben  sich  bei  genauerer  Prüfung  als  mehr  oder  wenigen 
zersetzte,  längst  bekannte,  herausgestellt. 

Amphodelit,  Bytownit,  Diploit,  Indianit,  Latrobit,  Polyargits 
Rosellan,  Wilsonit  sind  nichts  weiter  als  Anorthit  in  mehr  oder: 
minder  zei*setztem  Zustande. 

Aspasioliih,    BonsdorflBt,    Chlorophyllit,    Fahlunit,     Gigantolith, 
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Weissit,  Pinit  sind  Zersetzungsprodukte  von  Cordierit,  die  der 
Glimmerbildung  zustreben. 

Die  Analyse  dichter  und  erdiger  Substanzen  kann  nur  einen 
sehr  bedingten  Wert  haben. 

Zu  welchen  falschen  Hypothesen  die  Nichtbeachtung  der  mine- 
ralischen Zei*8etzungsprozesse  geführt  hat,  davon  giebt  Scheebebs 
sogenannte  polymere  Isomorphie  ein  Beispiel,  wonach  RO,  insbe- 
sondere MgO  ohne  Formänderung  der  Verbindung  durch  3Mol,  Wasser 
ersetzt  werden  kann.  Scheeber  hatte  bei  Kragerö  ein  Mineral  von 
der  Form  des  Kordierit  gefunden  und  Aspasiolith  genannt.  Der 
Kern  der  Krystalle  war  unveränderter  Kordierit,  und  die  Analyse 
beider  führte  ihn  zu  jener  Hypothese.  Bei  Snarum  kommen  grofse 
Krystalle  von  Serpentin  in  der  Form  des  Olivins  vor,  woraus  Scheebee 
die  Isomorphie  beider  herleitete.  Erst  später  fand  man  im  Innern 
dieser  Krystalle  den  unveränderten  Olivin,  aus  dessen  Zersetzung  der 
Serpentin  entstanden  ist,  während  die  extrahierte  Magnesia  als 
Magnesit  sich  in  der  Umgebung  absetzte. 

Seit  Damoub  zeigte,  dafs  das  Euklas  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthält  und  ich  dasselbe  im  Glimmer,  Turmalin,  Dioptas  u.  a. 
i^hwies,  hat  man  in  letzter  Zeit  kleine  Wassergehalte  als  wesent- 
lich, als  chemisch  gebunden  ansehen  wollen,  und  in  die  Formeln 
aufgenommen. 

Das  Kordierit  ist  lu^prtinglich  gewifs  wasserfrei,  allein,  wie 
Schon  angeführt,  zur  Aufnahme  von  Wasser  und  weiterer  Zusetzung 
s^hr  geneigt.  Ohne  Rücksicht  hierauf,  ohne  zu  bemerken,  dafs  wir 
^  Chlorophyllit  längst  einen  wasserhaltigen  Kordierit  kennen,  hat 
^öi^zlich  Fabrington  1.5 — 1.8%  Wasser,  die  er  im  Kordierit  fand, 
"^  chemisch  gebunden  erklärt,  und  eine  komplizierte  Formel  für 
*^  Mineral  aufgestellt. 

Amblygonit  ist  ein  fluorhaltiges  Lithion-Thonerdephosphat,  in 
Welchem  Li : AlA :P:F1:0  =  2:1:2:2:8  ist,  und  dessen  Fluor- 
K^lialt  hiemach  12.87o  beträgt.  Dafs  von  mir  und  von  Penfield 
^Was  weniger  gefunden  ist  (11.3  und  11.77o),  darf  nicht  befremden. 
^^ANi  und  ich  fanden  0 — 0.147o  Wasser,  Kobell  und  Penfield 
^•7—2%,  während  die  Menge  des  Fluors  noch  immer  11 — 97o 
^^trug. 

Wir  besitzen  aber  von  Kobell,  Pisani  und  Penfield  auch 
Analysen  des  Amblygonits  von  Hebron,  Aubum,  Paris,  Brancheville, 
^d  Montebras  (an  welchem  Orte  das  Mineral  mit  normalem  Fluor- 
id geringem  Wassergehalt  untersucht  ist),  in  denen  die  Menge  des 


Fluors  von  67o  allmählich  auf  1.75  sinkt,  während  die  des  Wassers 
von  3.5  auf  6.6%  steigt. 

Eine  unbefangene  Betrachtung  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  die 
Substanz  des  Amblygonits  einer  Umwandlung  fähig  ist,  bei  welcher 
Fluor  fortgeführt  und  Wasser  aufgenommen  wird,  indem  das  Fluor- 
aluminium allmählich  zu  Aluminiumhydroxyd  wird. 

Ganz  anders  stellt  sich  Penpield  die  Sache  vor:  Er  glaubt, 
alle  diese  fluorarmen  und  wasserreichen  Abänderungen  seien  ur- 
sprüngliche Bildungen,  und  stellt  die  Hypothese  auf,  Fluor  werde 
durch  Hydroxyl  vertreten. 

Ich  erkläre  diese  Hypothese  für  ganz  unchemisch.  Fluorkalium 
und  Kaliumhydroxyd  sind  Verbindungen  ganz  verschiedener  Art,  und 
ich  kann  die  beliebte  Aufnahme  des  Hydroxyls  in  Mineralformeln 
nicht  billigen. 

Der  Zweck  dieser  Zeilen,  welche  im  Gnmde  nichts  Neues  ent- 
halten, ist,  jüngere  Chemiker  darauf  hinsuweisen,  dafs  eine  Mineral- 
analyse nicht  blos  die  Fähigkeit  voraussetzt,  analytische  Methoden 
richtig  anzuwenden,  sondern  auch  eine  sorgfältige  Rücksicht  auf  di 
Beschaffenheit  des  Materials  erfordert,  wenn  sie  ihren  Zweck  erfülle 
soll. 


Versuche  über  die  Konstitution  einiger  Glimmer  und  Chlorite. 

Von 
F.  W.  Clarke  und  E.  A.  Schneider.^ 

Kurz    nach   der  Veröffentlichung   unserer  ersten  gemeinsamen 
A^bhandlung  über  die  Konstitution  der  natürlichen  Silikate*  erhielten 
W'ir  von  Herni  A.  Lösch,  Kurator  für  Mineralien  an  der  kaiserlichen 
Bergschule   zu  St.  Petersburg,    einiges   für  unsere  Untersuchungen 
höchst  wichtiges  Material.    Unsere  Arbeit  über  Leuchtenbergit  war, 
wie  erinnert  werden  soll,  infolge  von  Verunreinigungen  in  den  Proben, 
welche  zu  unserer  Verfügung  standen,    nicht  einwandfrei;   deshalb 
f^ajidte  uns  Herr  Lösch  einen  Vorrat  des  vollkommen  reinen  Minerals 
zu,   welches  mit  äufserster   Sorgfalt  ausgesucht  war  und  sich  zur 
Untersuchung  ganz  vorzüglich  eignete.    Dieser  Gabe  fügte  er  vier 
andere  Mineralien  bei,  die,    wie  er  glaubte,   für  uns  von  Interesse 
sein  würden   und   auf  diese  fünf  Proben   stützen  sich  unsere   vor- 
liegenden Mitteilungen. 

Die  Mineralien  und  die  Analysen  sind  die  folgenden: 
-4.    Xanthophyllit,  Abart  Waluewit,  aus  dem  Nikolai-Maximilian- 
ß^rgwerk,  Distrikt  Slatoust,  Ural. 

B.  Clinochlor  aus    demselben   Fundort.     Grün,    breitblätterig, 
sehr  ähnlich  dem  Mineral  von  Westchester,  Pennsylvanien. 

C.  Leuchtenbergit  aus  Slatoust. 

D.  Diallag-Serpentin  vom  Flufs  Poldnewaja,   Distrikt  Syssert, 
Ural. 


E,    Weisser  Glimmer 

von  Miask,  Ural 

A. 

B. 

C.             B. 

E. 

SiO, 
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K,0 

— 

— 

10.00 

Na,0 

— 

— 

— 

— 

1.14 

Chromit 

— 

— 

0.37 

— 

Fl 

— 

— 

— 

0.90 

H,0,  105^ 

1 

0.04 

0.55 

0.55 

0.21 

1.06 

„  ,  250- 

-300* 

0.12 

0.49 

0.35 

0.11 

0.53 

.,  ,  Glühhitze  4.44 

12.84 

12.85 

12.15 

4.14 

100.40 

100.43 

100.47 

99.77 

100.88 

Minus  0  : 

-  Fl 

. .     0.37 

100.51 


Die  Molekularverhältnisse,  welche  sich  aus  diesen  Anal] 
ableiten,  ausschliefslich  des  Wassers,  welches  unter  300®  abgege 
wird,  und  des  Chromits,  welches  im  Serpentin  enthalten  ist,  i 
die  folgenden: 


Ä. 

B. 

a 

D. 

E. 

SiO, 

0.281 

0.616 

0.500 

0.709 

0.736 

R,0, 

0.430 

0.192 

0.211 

0.022 

0.374 

RO 

0.759 

0.874 

0.861 

1.022 

0.004 

R,0 

— 

— 

— 

— 

0.124 

H,0 

0.247 

0.713 

0.714 

0.675 

0.230 

Fl 

— 

— 

— 

0.050 

Hieraus  erhalten   wir   die  folgenden   empirischen   Formeln, 
welchen  alles  R"'  =  A1,  alles  R"  =  Mg  etc.  gesetzt  ist: 

Waluewit  AlgeMg.eH^oCSiOjjeOi.^ 

Clinochlor  Alj8Mg„Hi4j(Si04)5j0ii, 

Leuchtenbergit    Al4,Mg8eHi48(SiOj6oOiti 
Serpentin  Al4MgioiHij5(SiOJ„035 

Glimmer  Al,5K,jH4c(Si04)740,Fl5 

Das  letzte  dieser  Mineralien  ist  augenscheinlich  ein  gewö 
lieber  Muskovit,  möglicherweise  ein  wenig  verändert,  und  wird 
dieser  Abhandlung  keine  weitere  Beachtung  finden.  Die  ande: 
Mineralien  wurden  eingehender  untersucht  mit  sehr  interessan 
Resultaten.  Wie  in  unserer  früheren  Arbeit  wurden  alle  Versuc 
über  jedes  Mineral  mit  einer  einheitlichen  Probe  des  gepulver 
Materials  angestellt,  so  dafs  direkter  Vergleich  durch  die  Analyj 
möglich  war.  Die  Analysen  selbst  stimmen  nahe  mit  den  ^ 
anderen  Autoren  veröffentlichten  Analysen  überein,  und  sind  i 
hinsichtlich  der  fraktionnierten  Wasserbestimmung  bemerkenswert 

Gegen  trockene  gasformige  Chlorwasserstoffsäure  bei  den  Tem 
raturen  zwischen  383®  bis  412*^  waren  die  Mineralien,  die  n 
untersuchte,    ziemlich   beständig.    Aus  dem  Waluewit  konnte  n 
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nach  neunstündigem  Erhitzen  in  dem  Gas  nur  0.22  Procent  Kalk 
und  0.10  Procent  Magnesia  durch  Wasser  ausziehen.  Daraus  können 
wir  mit  Recht  schliefsen,   dafs  diese  Spezies  in  Wirklichkeit  keine 

Mg — OH-Gruppen  enthält,  ein  Resultat,  welches  in  Übereinstimmung 

mit  der  Theorie  steht,  wie  wir  später  sehen  werden.  Die  Chlorite 
und  der  Serpentin  indessen  lieferten  unregelmäfsige  Resultate,  wie 
die  folgenden  je  zwei  Versuche  zeigen. 

Clinochlor      Leuchtenbergit    Serpentin 

Stundenzahl  des  Erhitzens:        8Vt  13  16 Vi        187»        28V«  7 

Entzogenes  MgO:  7.34        5.48         7.33         5.62         3.66        2.66 

In  jedem  Falle  wurde  das  Erhitzen  bis  zur  Gewichtskonstanz 
fortgesetzt,  aber  der  Grad  der  Einwirkung  war  weit  geringer,  als 
beim  amerikanischen  Clinochlor  und  bei  Serpentinen,  welche  wir  früher 
untersuchten.  Der  Leuchtenbergit  verhält  sich  ganz  ähnlich  dem 
unreinen  Material,  welches  wir  in  unserer  früheren  Abhandlung  be- 
sprochen haben  und  aus  welchem  6.29  Procent  Magnesia  entfernt 
werden  konnte;  es  ist  jedoch  mehr  als  die  doppelte  Menge  erforder- 
lich, um  das  MgOH  zu  repräsentieren,  welches  nach  jeder  der  von 
neuem  gepiüften  Theorien  vorhanden  sein  mufs. 

Diese  Resultate  waren  so  unbefriedigend,  dafs  weitere  Unter- 
suchung wünschenswert  erschien,  aber  die  Langwierigkeit  des  Pro- 
zesses war  entmutigend.  Als  eine  mögliche  Vereinfachung  der 
Methode  wurde  ein  neuer  Weg  eingeschlagen,  welcher,  obwohl  bis 
J^tzt  ohne  Beweiskraft  in  seinem  Ergebnis,  nichtsdestoweniger  inter- 
essant ist.  Wie  wohl  bekannt,  dissociiert  Chlorammon  beim  Ver- 
^^mpfen  in  Ammoniak  und  Chlorwasserstoffsäm*e.  Wird  es  dann, 
^enn  es  in  Gegenwart  eines  Silikates  dissociiert,  in  irgend  einer 
^eise  durch  die  Wirksamkeit  der  so  freigemachten  Säure  einwirken? 
^iese  Frage  ist  noch  eine  offene,  jedoch  seien  hier  einige  vorläufige 
*^aten  mitgeteilt.  Bei  jedem  Versuch  wurde  das  Mineral  innig  mit 
^^inem  zehnmaligen  Gewicht  Salmiak  gemischt  und  dann  in  einem 
^latmtiegel  naturgemäfs  nur  unter  Rotglut  erhitzt,  bis  alles  Ammon- 
^^iz  verdampft  und  vertrieben  worden  war.  Dann  wurde  der  Rück- 
^^nd  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  lösliche  Magnesia  bestimmt. 
^Uf  Olivin  und  Waluewit  fand  nur  ganz  geringe  Einwirkung  statt, 
^e  bei  der  Behandlung  mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff;  aber  die 
^blorite  und  Serpentin  wurden  heftig  angegriffen.  Die  Menge  der 
^^f  diese  Weise  löslich  gemachten  Magnesia  war  folgende: 

Clinochlor    Leuchtenbergit    Serpentin 

Procente  MgO  2.12  3.98  4.93. 
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In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurden  die  Mineralien  wie  vorhe 
mit  Chlorammon  erhitzt,  bis  das  letztere  verjagt  war.  Dann  wurd 
eine  frische  Menge  Salmiak  zum  Tiegelinhalt  hinzugefügt  und  wi 
die  erste  vertrieben.  Endlich  setzte  man  eine  dritte  Menge  hinz 
und  verjagte  sie  in  gleicher  Weise.  Auf  diese  Weise  wurde  meh 
Magnesia  in  Chlorid  verwandelt,  als  bei  den  ersten  Versuchen,  wi 
die  beigefügten  Zahlen  zeigen: 

Clinochlor  Serpentin 

3stündiges  Erhitzen        2standiges  Erhitzen        SstOndiges  Erhitzen 
Lösliches  MgO  3.80  14.30  10.63. 

Die  Unregelmäfsigkeiten  in  all  diesen  Daten  bedürfen  noch  d€ 
Erklärung;  insoweit  haben  die  Resultate  nur  qualitativen  Wert.  B( 
denjenigen  Mineralien,  welche  die  Gruppe  MgOH  enthalten  müssei 
findet  eine  Einwirkung,  wenn  auch  in  wechselndem  Grade,  statt.  Di 
Magnesiumsilikate  jedoch,  welche  MgOH  nicht  enthalten  könnei 
bleiben  in  der  That  unangegriffen,  und  insoweit  ist  alles  Beweis 
material  harmonisch  und  klar.  Entgegen  unseren  früheren  Erwartunge 
indessen  können  wir  uns  nicht  quantitativ  auf  die  Eeaktion  mi 
trockener  Chlorw^asserstoffsäure  verlassen,  wenigstens  bis  man  ihr 
Bedingungen  und  ihre  Natur  vollständiger  versteht.  Wir  könne 
entscheiden,  ob  die  Gruppe  MgOH  als  w^esentlicher  Bestandteil  eine 
Silikates  vorhanden  ist,  aber  nicht  ihre  thatsächliche  Menge  be 
stimmen.  Wahrscheinlich  wird  das  Hydroxyl  zuerst  durch  Ohio 
ersetzt  unter  Umwandlung  der  Gruppe  — MgOH  in  die  Salzsäure 
ähnliche  Gruppe  — MgCl.  Die  letztere  wird  dann  bei  fortgesetzte 
Einwirkung  der  gasförmigen  Säure  wahrscheinlich  als  MgCl^  abgespalten 
aber  zugleich  mit  sekundären  Reaktionen,  auf  denen  die  annormalei 
und  unregelmäfsigen  Resultate  beiiihen  können.  Die  Frage  ist  nocl 
offen,  und  wir  hoffen,  durch  weitere  Versuche  zu  einigermafsen  ent 
scheidenden  Ergebnissen  zu  gelangen.  Die  Aufgabe  liegt  vor 
basisches  Hydi'oxyl  durch  Ersatz  von  Chlor  zu  bestimmen,  und  e 
scheint  kein  rechter  Gnmd  vorzuliegen,  weshalb  sie  nicht  zu  lösei 
sein  sollte. 

Durch  starke  wässerige  Salzsäure  wurden  die  Chlorite  und  de 
Serpentin  leicht  zersetzt;  aber  durch  vorheriges  Glühen  wurden  si« 
in  einen  löslichen  und  unlöslichen  Teil  gespalten.  Diese  Spaltung 
kann  man  beim  Serpentin  bereits  leicht  verstehen,  indem  die  Spal 
tungsprodukte,  \^ie  Daubree  gezeigt  hat,  Olivin  und  Enstatit  sind 
Für  den  Waluewit  und  die  Chlorite  indessen  waren  die  vorhandenei 
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Daten  beschränkt,  und  demgemäfs  winden  neue  Versuche  unter- 
nommen. In  jedem  Falle  wurde  das  gepulverte  Mineral  während 
mehrerer  Stunden  über  dem  Gebläse  geglüht.  Dann  wurde  es  mit 
starker  Salzsäure  digeriert,  und  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Wiederauflösen  wurde  der  Rückstand  abfiltriert.  Dann  yrarde 
er  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  mit  wässerigem  Natriumkarbonat 
gekocht,  um  die  Kieselsäure  zu  entfernen,  welche  von  den  löslichen 
Silikaten  zurückgelassen  worden  war,  und  der  Endrückstand  wurde 
gewogen  und  analysiert.  Da  dieser  Prozefs  auch  bei  unserer  ersten 
Untersuchung  mit  dem  Eipidolith  von  Pennsylvanien  befolgt  worden 
war,  sind  die  Resultate  hier  zum  Vergleich  mit  dem  sibirischen 
Material  mit  eingeschaltet.  Die  Piocentgehalte  an  unlöslichem  Rück- 
stand waren  die  folgenden: 

Waluewit    Clinochlor    Leuchtenbergit    Ripidolith 

Gefimden  45.01  17.66  19.24  19.74 

Korrigiert         43.96  16.63  18.05  18.49 

In  der  zweiten  Reihe  ist  die  in  den  Rückständen  gefundene 
Kieselsäure,  die  mutmafslich  von  Fremdkörpern  stammte,  abgerechnet. 
Die  Zusammensetzung  der  Rückstände  ist  im  Folgenden  angegeben: 

Waluewit    Clinochlor    Leuchtenbergit    Ripidolith 


SiO, 

2.34 

5.25 

6.16 

6.32 

R.0, 

71.12 

67.20 

68.52 

67.81 

MgO 

26.75 

27.89 

25.12 

25.67 

CaO 

Spur 

— 

— 

— 

100.21  100.34  99.80  99.80 

In  diesen  Analysen  liegt  der  Kieselsäuregehalt  zwischen  0.93 
^^d  1.25  Procent  des  ursprünglichen  Minerals,  und  der  Rückstand 
^t  ganz  scharf  die  Zusammensetzung  eines  Spinells.  Dieser  Fall 
^*^de  in  unserer  früheren  Abhandlung  in  Bezug  auf  den  Ripidolith 
^ou  Westchester  hervorgehoben;  abei-  seitdem  hat  er  neue  Bedeutung 
^rtangt  und  ist  durch  die  neuen  Analysen  deutlich  bestätigt  worden. 
Unter  Auslassung  des  Waluewits  für  gesonderte  Betrachtung  ist 
hervorzuheben,  dafs  alle  drei  Chlorite,  die  wir  studierten,  typische 
Glieder  der  TscHEBMAKSchen  Orthochloritreihe  sind,  welche  gemäfs 
Seiner  Ansicht  Mischungen  zweier  Endverbindungen,  Sei-pentin  und 
^Uiesit,  sind.  Wie  sich  Amesit  nach  dem  Glühen  verhält,  wissen 
^if  nicht;  aber  Serpentin  spaltet  sich,  wie  wohl  bekannt,  in  Olivin 
^d  Enstatit,  wobei  der  letztere  unlöslich  in  Salzsäure  ist.  Nach 
'^BcHEBMAKS   Theorie   der  Chlorite  würde   ein  Clinochlor   von  der 


\ 
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Zusammensetzung  Sp-At  nach  dem  Glühen  etwa  18  Procent  Em 
liefern;  oder  mit  anderen  Worten  würde  der  unlösliche  Rücki 
wenigstens  ein  Drittel  aller  Kieselsäure  im  Mineral  enthi 
Da  thatsächlich  kein  Enstatit  gebildet  wird,  so  ist  es  klar,  daf 
drei  hier  betrachteten  Chlorite  keine  Sei-pentin-Moleküle  entha 
deshalb  ist,  wenigstens  so  weit  diese  Mineralien  in  Betracht  kom 
TscHERMAKS  Theorfe  hinfällig. 

Annähernd,  wenn  auch  nicht  genau,  scheint  die  Bildung 
Spinell  aus  dem  Waluewit  und  den  Chloriten  einem  einfachen  < 
titativen  Gesetz  zu  folgen.  Um  dasselbe  zu  veranschaulichen,  m 
hier  die  empirischen  Formeln  wiederholt  werden: 

Waluewit  AlMCa^^Mg^Hgo  (Si04),80i74 

Clinochlor  Aljg       Mgg^Hi^CSiOJejOns 

Leuchtenbergit  Al^,       MggeHi^CSiOjjoOm 

Ripidolith  Algg       Mg86Hi4o(Si04)5oOiis. 

Beim  Glühen  wird  natürlich  Wasser  verjagt,  und  der  geg 
Rückstand  ist  empirisch  folgender: 

Waluewit  Al8eCa,4Mg6,(Si04)j80i49 

Clinochlor  Alj^       Mg8,(SiO,)5,0,i 

Leuchtenbergit  Al^j       Mg8e(Si04)5,049 

Ripidolith  Alj^        MggaCSiOJsoO^s 

Hier  haben  wir  bei  jedem  Mineral  einen  Überschufs  an  Si 
Stoff  über  SiO^,  und  diesem  Überschufs  ist  die  Menge  des  Spi 
Rückstandes  annähernd  proportional,  wie  folgt: 

Waluewit 
Clinochlor 
Leuchtenbergit 
Ripidolith 

In  Anbetracht  der  Veiiinreinigungen  in  den  ursprüngli 
Materialien  und  der  unvermeidlichen  Versuchsfehler  ist  diese  t 
einstimmung  so  gut,  wie  man  erwarten  konnte.  Die  Berech: 
setzt  voraus,  dafs  die  Überschüsse  an  Sauerstoff  quantitativ 
Menge  des  gebildeten  Spinells  wiedergeben,  und  alle  Fehler 
Analyse  sind  in  dem  Endresultat  angehäuft.  Wenn  wir  den  Sp 
von  der  Zusammensetzung  jedes  Minerals  abziehen,  so  läfst  sich 
lösliche  Teil  ausdiücken  als  eine  Mischung  von  Olivin  und  Magnes 
Granat,  zwei  Species,  welche  zu  den  gewöhnlichsten  Vorstufen 
Chlorit-Gruppe  gehören.  Dafs  Olivin  und  Granat  thatsächlich  geb 
werden,  ist  mit  Sicherheit  nicht  bewiesen;  aber  es  erscheint  h( 
wahrscheinlich,  dafs  die  untersuchten  Chlorite  in  der  angedeut 


Korrif?ierter  Befund: 

Berechnet: 

43.96 

43.15 

16.63 

14.80 

1«05 

17.62 

18.49 

15.83 
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Weise  zerfallen,  indem  sie  Wasser,  Spinell,  Granat  und  Olivin  als 
Endprodukte  der  Zersetzung  liefern.  Andere  Chlorite  können  sich 
verschieden  verhalten,  und  es  ist  ganz  wahrscheinlich,  dafs  die  eisen- 
reichen Arten  oder  Varietäten  bedeutend  von  den  hier  betrachteten 
Typen  abweichen  können.  Eine  Spekulation  über  dieses  Thema 
würde  voreilig  sein. 

Was  die  chemische  Struktur  des  Leuchtenbergits  und  Clinochlors 
betrifft,  so  steht  das  nunmehr  gültige  Beweismaterial  in  voller  Har- 
monie mit  der  allgemeinen  Theorie  der  Chloritgnippe,  die  der  eine 
von  uns  kürzlich  aufgestellt  hat.^  Unter  abermaliger  Einschaltung 
des  Eipidoliths  von  Pennsylvanien  lassen  sich  die  drei  Chlorite  auf 
folgende  Zusammensetzung  zurückführen: 

Clinochlor  Mg5o(SiOA,(AlH,0,WMgOH),,H,o 

Leuchtenbergit  Mg^8(SiOj«,(AlH,0,)4,(MgOH)87H„ 

Ripidolith  Mg,9(SiO,)^(AlH,0,)»8(MgOH)3,H„ 

Wenn  man  sie  durch  Vereinigung  der  einwertigen  Faktoren 
Zusammenzieht,  werden  diese: 

CUnochlor  Mg^oCSlOJ^jR^o* 

Leuchtenbergit      Mg49(SiOj5oR'ioi 
Ripidolith  Mg^gCSiOJjoR'jo«, 

^-  h.  überhaupt  alle  drei  Pioben  besitzen  nahezu  identische  Zu- 
^^''^nimensetzung  und  passen  sich  dem  tj^pischen  Ausdruck 

Mg,(SiOJ,R'4 

^^ ;  dieses  steht  in  Übereinstimmung  mit  der  Theorie,  welche  sie  als 
Substitutionsderivate  des  normalen  Salzes  Mg4(Si04)2  hinstellt.  Mögen 
^iv  nun  die  Mineralien  im  Detail  auslegen,  wie  es  bei  unserer  früheren 
^^tersuchung  über  den  Ripidolith  von  Westchester  geschehen  ist, 
^^l^r  mögen  wir  sie  als  Mischungen  der  zwei  Salze 

Mg,(SiOJ,(.\lH80,),(MgOH),H 
und  Mg,(Si04),(AlH,0,)i(MgOH),H 

^^trachten,  jedenfalls  macht  die  Nebeneinanderstellung  der  Gruppen 
-^iHjOj  und  MgOH  die  Bildung  von  Spinell  verständlich. 

Im  Waluewit  oder  wahrscheinlicherer  Weise  Xanthophyllit  haben 
^r  das  erste  Beispiel  eines  wahren  spröden  Glimmers,  der  mit  in 
^^n  Gang  unserer  Untersuchungen  gezogen  ist  Da  er  das  basischste 
^©kannte  Glied  der  Clintonitreihe  ist,  nimmt  er  besonderes  Interesse 
^  Anspruch  und  verdient  eine  ziemlich  eingehende  Besprechung. 
^'^  der  aus  unserer  Analyse  abgeleiteten  empirischen  Formel 

AleflCaj^MgwHjoCSiOJjeOni 
^  Amer.  Journ,  of  Science,  März  1892.   Diese  Zeitschr.  1,  263. 
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ist  die  bemerkenswerteste  Erscheinung  der  grofse  Überachufs  j 
Sauerstoff  iin  Vergleich  mit  dem  möglichen  Hydroxji  und  der  gering« 
Menge  an  SiO^.  Dieser  Übei-schufs  wird  teilweise  durch  die  allgemei 
Formel  erklärt,  welche  wir  vormals  der  Clintonitgruppe  beigele 
haben : 

^SiO,  =  R'3, 

eine  Formel,  welche  indefs  noch  einiger  Ausdehnung  nach  ein 
neuen  Richtung  hin  bedarf.  In  dieser  Formel  tritt  die  Atomgrup] 
— AlOgR"  auf,  begreiflicherweise  ein  Äquivalent  der  Gruppe  AlO^E 
und  diese  Gruppe  kann  sich  billigerweise  unter  den  Komponenti 
von  R'3  wiederfinden.  Mit  solchen  Gruppen  würde  das  äufsers 
Glied  der  Clintonitreihe  die  Zusammensetzung  (AIO^R'^aSIO^  besitze 
und  ein  Molekül  von  diesem  Typus  ist  theoretisch  imstande,  sich 
Olivin  und  Spinell  im  Verhältnis  1 : 2  zu  spalten,  wenn  von  jede 
Mineral  seine  niediigst  mögliche  Foimel  angeführt  wird: 

(AlOjR'OiSiO^  =  R",Si04  +  2R"A1,04. 

Beim  Xanthophyllit  würde,  wenn  ein  solches  Molekül  in  ilu 
enthalten  ist,  der  gebildete  Olivin  teilweise  Monticellit  sein.  B( 
Monzoni  wird  Monticellit  in  Gemeinschaft  mit  Spinell  gefunden,  un 
Brandisit,  ein  Glied  der  Clintonitreihe,  kommt  in  derselben  Gegen 
vor.  In  der  That  sind  alle  drei  wahren  Clintonit-Glimmer  gewöhnlic 
vereinigt  mit  Spinell,  eine  Thatsache  von  grofsem  Interesse,  wen 
man  sie  in  ihren  Beziehungen  zu  unseren  Versuchen  betrachte 
Im  Lichte  des  vorstehenden  Argumentes  kann  die  Zusammensetzun 
des  Waluewits  und  die  Art  seiner  Zersetzung  durch  Hitze  in  fo! 
gender  Weise  dargestellt  werden: 

5Al<g>Ca  +  5Al<g)Mg  +  lAl<g>Ca 

\siO4  =  H, .  AIHjO,        \siO4  =  (AlOjMg),         \siO4  =  (A10,Ca), 

Alle  diese  drei  Moleküle  besitzen  den  allgemeinen  Typus,  de 
wir  vormals  der  Clintonitreihe  beilegten,  und  zwei  von  ihnen  sin 
mutmafslich  imstande,  Spinell  zu  liefern.  Wenn  man  unter  Vereinigun 
gleicher  Basen,  wie  gewöhnlich,  die  ursprüngliche  Analyse  auf  10 
Procent  reduziert,  erhalten  wir  folgende  Vergleichung  zwische: 
Versuch  und  Theorie,  wobei  die  berechnete  Zusammensetzung  L 
Übereinstinunung  mit  der  oben  angeführten  Strukturformel  steht. 
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Gefunden  und  reduaert         Berechnet 

17.02 
44.71 
13.00 
20.63 
4.64 


SiO, 

16.97 

A1,0, 

44.14 

CaO 

13.50 

MgO 

20.92 

H,0 

4.47 

100.00 

Gebildeter 

Spinell 

43.96 

100.00 
43.94 


Auf  ähnlicher   Grundlage    berechnet,    kann    man   gemäTs    den 
Analysen,  welche  Sipöcz  veröffentlicht  hat,  Clintonit  schreiben 

A10,R" .  SiO^ .  H,  +  (A10,R")4 .  SiO^, 

ond  Brandisit  besitzt  den  gleichen  allgemeinen  Charakter  mit  einer 
geringen  Beimengung  des  ersten  der  drei  Xanthophyllit-Moleküle, 
wie  wir  sie  in  unserem  Strukturausdruck  gegeben  haben.  Ob  Chlorid 
toid  ein  wahres  Glied  dieser  Gruppe  ist,  scheint  ungewifs  zu  sein; 
&ber  wenn  es  der  Fall  ist,  kann  man  seine  Zusammensetzung  schreiben 
AlOjFe .  SiO^ .  H .  AlOH,  worin  der  letzte  Faktor  eine  zweiwertige 
Crruppe,  verwandt  dem  einwertigen  AlO^Hj,  ist. 

Was  die  endgültige  Struktur  der  Gruppe  AlO^R"  angeht,  so 
kann  sie  auf  zweierlei  Art  geschrieben  werden,  entweder: 

— Al<^)R"  oder  — R"— 0-Al  =  0. 

Die  erstere  Fonn  entspricht  der  Gmppe  — Al(OH),,  die  zweite 
*^r  Formel,  welche  gewöhnlich  dem  Spinell  beigelegt  wird: 

T^  •O— AI  =  0 

In  jedem  Falle  treten  zwei  Gruppen  AlO^R"  zusammen,  um 
^i^  Spinell-Molekül  zu  bilden,  unter  Aufnahme  nur  eines  einzigen 
^agnesiumatoms.  Eine  solche  Vereinigung  läfst  sich  aufs  leichteste 
^^tstehen,  wenn  man  die  zweite  Form  für  das  Radikal  annimmt; 
^<>ch  steht  die  erste  Form  im  allgemeinen  in  gröfserer  Harmonie 
^t  der  Konstitution  der  Glimmerreihe.  Wenn  man  die  Xanthophyllit- 
^erbindung  (A10,R")^SiO^  unabhängig  von  den  Glimmern  betrachtet, 
^  läfot  sie  sich  mit  gröfster  Einfachheit  in  folgender  Weise  schreiben, 
^dem  man  sie  in  Olivin  und  Spinell  aufspaltet  nach  dem  Schema: 

/O— Mg— 0— AI  =  0  /0\w„  TLr«/0— AI  =  0 

«//O-Mg-O-Al  =  0        q:VO/^  ^\0— AI  =  0 

\0-Mg-0-Al  =  0  \0/^  ^S\0-A1  =  0 

\  Z.  uorir.  Ckna.  I.  25 
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Wenn  wir  indessen,  um  Harmonie  mit  den  Glimmerformeln  : 
bewahren,  den  ersten  Ausdruck  für  — AlO^ß"  annehmen,  dann  würd 
wie  es  scheint,  Spinell  die  Konstitution  haben: 

Obwohl  die  letztere  Formel  einigermafsen  ungewöhnlich  ist, 
ist  sie  doch  ganz  und  gar  nicht  unwahrscheinlich;  aber  zwischen  i 
und  ihrer  Alternative  können  wir  noch  nicht  sicher  entscheide 
Eine  andere  offene  Frage  wird  durch  die  Chlorite  dargeboten, 
welchen  die  Spinellbildung  möglicherweise  von  der  Gegenwart  vi 
AlOjMg-Gruppen  herrühren  kann.  Unter  dieser  Voraussetzung  indc 
lassen  sich  die  Chlorite  nicht  auf  einfache  Formeln  zurückführe 
und  deshalb  hat  die  Vermutung  geringen  Wert.  Abgesehen  v< 
allen  theoretischen  Betrachtungen  ist  die  Spinell-Reaktion,  wie  m; 
sie  mit  Recht  nennen  kann,  eine  ganz  neuartige  in  der  Mineralchenu 
und  sie  eröffnet  eine  bemerkenswerte  Angriffsrichtung  auf  die  schwi 
rigen  Aufgaben,  welche  noch  vor  uns  Uegen. 

Laboratory  U,  S.  GeologiccU  Survey,  Washington. 


Läfst  sich  Arsen  als  Arsenwasserstoff  quantitativ  verflüchtigen? 

Von 
F.  W.  Schmidt. 

Die  Frage  ^  Läfst  sich  Arsen  als  Arsenwasserstoif  quantitativ 
verflüchtigen"  ist  schon  sehr  oft  diskutiert  worden.  Es  lag  ja  so 
nahe,  die  schöne  Keaktion,  nach  welcher  Arsenwasserstoflf  mit  ver- 
dünnter Silberlösung  sich  umsetzt  zu  arseniger  Säure  und  metallischem 
Säber,  auch  für  quantitative  Bestimmungen  nutzbar  zu  machen.  Aber 
io  weitaus  den  meisten  Fällen  haben  die  zu  diesem  Zweck  unter- 
nommenen Untersuchungen  insofern  zu  keinem  Kesultate  geführt, 
als  es  nicht  gelingen  wollte,  weder  Arsen  noch  Antimon  vollständig 
in  ihre  flüchtigen  Wasserstoifverbindungen  zu  verwandeln,  obgleich 
iö  der  Litteratur'  Anzeichen  dafür  vorliegen,  dafs  dies  in  gewissen 
Fällen  erreicht  wurde,  namentlich  dann,  wenn  es  sich  nur  um  geringe 
Arsenmengen  handelte. 

Trotz  alledem  war  man  zu  keinem  bindenden  Abschlufs  gelangt, 

^d  so  fällt  denn  Fbesenius  in  seinem  Lehrbuch  der  quantitativen 

-^ndyse,  1,  641  eine  geradezu  vernichtende  Kritik  über  diejenigen 

?^wichtsanalytischen  Bestimmungsmethoden,  welchen  die  Flüchtigkeit 

^^s  Arsen-  und  Antimon wasserstoifs  zu  Grunde  liegt.     Er  schreibt: 

«Alle  die  Vorschläge,  welche  empfehlen,  auf  dieser  Grundlage  Arsen 

^d  Antimon  in  Lösungen  zu  bestimmen  (indem  man  die  Lösung 

'^it  Zink  und  Salzsäure  zusammenbringt  und  das  entweichende  Gas 

^^rch  Silberlösung  leitet)  sind  unzuverlässig,  weil  stets  nur  gewisse 

^^teile  des  Arsens  und  Antimons  in  Form  von  Arsen-  oder  Antimon- 

^'^serstofif  entweichen,    während  die  Reste  in  der  Entwickelungs- 

^^che  als  Metalle  zurückbleiben." 

Wenn  ich  mich  nun  dennoch  veranlafst  sah,  die  Versuche  in 
^^ser  Richtung  wieder  aufzunehmen,  so  geschah  es  deshalb,  weil 
^iiie  Beobachtung  gezeigt  hatte,  dafs  der  gesammte  Arsen-Gehalt 
^^s  käuflichen  Zinkstaubs  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  als  Arsen- 
wasserstoflf verflüchtigt  werden  konnte.  Es  wurde  daher,  um  zu  der 
^^vrünschten  Bestimmungsmethode  zu  gelangen,  folgendermafsen  ver- 
^^hren. 


^  Die  obigen  Gegenstand  behandelnde  Litteratur  ist  derart  umfangreich,  daCs 
^^  leider  nicht  möglich  ist,  hier  weiter  darauf  einzugehen. 

25* 
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Zunächst  mufste  die  Eichtigkeit  erwähnter  Beobachtung  a 
quantitativ^  erhärtet  werden:  10  g  des  käuflichen  Zinkstaubes  1< 
man  vorsichtig  in  starker  Salpetersäure*  auf,  veijagte  durch  1 
dampfen  der  erhaltenen  Lösung  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  < 
Wasserbade  die  vorhandene  Salpetersäure  und  destillierte  nach 
Reduktion  der  Arsensäure  mittelst  FeiTOchlorid  das  Arsen  als  As 
gemäfs  dem  Verfahren  von  E.  Fischer,'  über.  Im  Destillate  ww 
hierauf  der  Arsen-Gehalt  in  gewohnter  Weise  als  Trisulfid  bestinc 
wonach  der  käufliche  Zinkstaub  0.04  Proceut  metallischen  Ars 
enthält.  Zui*  Kontrolle  wurde  mit  weiteren  10  g  des  Zinkstau 
die  gleiche  Operation  vollzogen,  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Fei 
Chlorid  das  AsClj  übergetrieben,  sodann  das  Destillat  mit  dopp 
kohlensaurem  Natrium  übersättigt  und  der  Ai-sen-Gehalt  mitt 
Vio  NormaUodlösung  titriert;  die  verbrauchten  1.16  ccm  der  Ti 
flüssigkeit  entsprechen  gleichfalls  0.04  Procent  metallischem  An 

Da  hierdurch  der  Ai'sen-Gehalt  des  käuflichen  Zinkstaubes  f 
gestellt  war,  konnte  man  zu  der  Bestimmung  des  Arsens  in  F< 
von  Arsenwasserstoif  übergehen.  Der  zu  diesem  Zweck  benul 
Apparat  bestand  aus  einem  Rundkolben  von  200  ccm  Inhalt,  welc 
mit  einem  Tropftrichter  und  einem  Gasableitungsrohr,  das  zu  c 
Absorptionsgefäfsen  von  je  100  ccm  Inhalt  führt,  versehen  ist.*  ] 
Rundkolben  befindet  sich  auf  einem  Wasserbade,  um  die  Reakt 
durch  Erwärmen  unterstützen  zu  können.  Der  Abstand  des  ers 
Absorptionsgefäfses  vom  Rundkolben  beträgt  mindestens  20  c 
damit  die  Flüssigkeit  des  ersteren  sich  nicht  erwärme.^  Das  er 
Absorptionsgefäfs  ist  zur  Hälfte  mit  Silberlösung  von  der  Konz 
tration  1 :  50,  das  zweite  mit  solcher  von  der  Konzentration  1 : 
gefüllt    und    das    dritte    Absorptionsgefäfs    enthält  Brom-Salzsäu 


^  Bei  den  Yorversuchen  wurde  ich  von  den  Herren  Halls  und  Helmbc 
in  liebenswürdiger  Weise  unterstützt,  wofür  ich  beiden  Herren  auch  an  die 
SteUe  meinen  verbindlichsten  Dank  sage. 

*  Die  Anwendung  von  konzentrierter  Salpetersäure  verfolgte  den  Zwc 
einer  Verflüchtigung  von  Spuren  Arsens  beim  Auflösen  des  Zinkstaubes  von  vo 
herein  vorzubeugen. 

*  Ann.  Chem,  Pharm.  208,  182. 

*  Als  Verschlüsse  wurden  Grummistopfen  angewendet.  Das  Gasableitungsn 
ragt  nicht  in  den  Kolben  hinein,  sondern  es  befindet  sich  seine  Öffiiung  in  gleicl 
Linie  mit  der  unteren  Fläche  des  Korks;  die  Einleitungsröhren  enden  spitz. 

'  Dadurch  könnte  leicht  eine  Bildung  von  Arsensäure  veranladst  werd 
indem  nur  in  der  Kälte  die  Reaktion  nach  der  Gleichung,  2A8H,  +  12AgK0, 
3H,0  =  As,0,  +  12HN0,  +  12Ag,  sich  vollzieht. 
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Es  wurden  nun  10  g  des  käuflichen  Zinkstaubes  in  den  Bundkolben 
eingewogen.     Nachdem  man  die  Substanz  mit  Wasser  durchfeuchtet, 
st:ellte  man  den  Apparat  zusammen  und  liefs  durch  den  Tropftrichter 
Allmählich  Salzsäure  —  1  Vol.  konzentrierter  Säure  war  mit  1  Vol. 
Wasser  verdünnt  worden  —  zu  dem  Zinkstaub  hinzufliefsen.    Das 
s^ich  entwickelnde  Gas  schied  in  dem  ersten  Absorptionsgefäfs  alsbald 
schwarzes  metallisches  Silber  ab.    Sowie  die  Gasentwickelung  anfing 
tiräge  zu  werden,  entzündete  man  die  Flamme  unter  dem  Wasserbad 
"und  leitete,  als  völlige  Lösung  des  Zinkstaubes  eingetreten  war,  unter 
^weiterem    Erwärmen    des    Kolben -Inhalts    einen    langsamen   Strom 
mittelst  Silberlösuug  (1 :  10)  gewaschenen,   also  arsenfreien  Wasser- 
stoSis  ungefähr  eine  halbe  Stunde  durch  den  Apparat,  um  die  letzten 
Anteile  von  Ajrsenwasserstoff  aus    dem  Rundkolben   zu  entfernen. 
Der  Inhalt  des  dritten  Absorptionsgefäfses  und  auch  die  Flüssigkeit 
des  Eundkolbens  zeigte  sich  jetzt  bei  näherer  Piüfung  vollkommen 
arsenfrei ;  alles  Arsen  hatte  sich  demnach,  übereinstimmend  mit  der 
ersten  Beobachtung,    als  Wasserstofifverbindung  vei*flttchtigt,  und  zu- 
gleich war  die  Umsetzung  des  Arsenwasserstoffs  mit  der  Silberlösung 
schon  im  zweiten  Absorptionsgefäfs  vollendet,  so  dafs  das  diltte  keine 
Spur  Arsen  enthielt.     Aus  dem  Inhalt  des  ersten  und  zweiten  Ab- 
sorptionsgefäfses schied  man  hierauf  das   überschüssige  Silber  mit 
Chlomatriumlösung  ab  und  titrierte  den  Arsen-Gehalt  des  Filtrates 
^oin  Chlorsilber   nach   Zusatz    von   doppelt   kohlensaurem   Natrium 
iif^ttelst  Vio  Normal-Jodlösung.     Man  verbrauchte  bis  zum  Eintritt 
i^r  Blaufärbung,    wie  vorauszusehen  wai*,  wiederum   1.16  ccm  der 
Txterflüssigkeit,   entsprechend   einem  Gehalte    des  käuflichen  Zink- 
^taubs  von  0.04  Procent  metallischem  Arsen. 

Dieses  Ergebnis  machte  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  voll- 
ständige Verflüchtigung  des  Arsens  aus  dem  Zinkstaub  als  Arsen- 
^"asserstoff  darauf  beruhe,  dafs  das  Arsen  im  Zinkstaub  als  Arsenzink  ^ 
^"othanden  ist,  oder  auch  in  einem  solchen  fein  verteilten  metallischen 
Zustande,  welcher  die  quantitative  Umwandlung  des  Arsens  in  seine 
Wasserstofifverbindung  aufs  energischste  unterstützt.  Es  mufste  des- 
halb in  anderen  Fällen  gleichfalls  eine  quantitative  Verflüchtigung 
^  erreichen  sein,  wenn  man  nur  das  Arsen  in  einen,  der  Verbindung 


1 


'  YooEL,  Ann.  Chem,  Hiorm.  20,  189,  erhielt  Arsenzink,  AsZn«,  indem  er 
^  64.6  g  geschmolzenes  Zink  37.6  g  fein  gepulvertes  Arsen  eintrug.    Die  Yer- 
^itdung  entwickelte  mit  verdünnten  Säuren  reinen,  wasserstofFfreien  Arsenwasser- 
^toff;  ye|.gi   auch  Soubeiban,  Ann.  chim,  phys.  [2],  28,  307  und  48,  207. 


\ 
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resp.  feinen  metÄllischen  Verteilung  möglichst  analogen  Zustam 
überführte. 

Zur  Entscheidung  der  Richtigkeit  dieser  Annahme  brachte  mai 
in  den  Rundkolben  oben  beschriebenen  Apparates  aufser  30  g  pul 
verisierten^  Zinks  20  ccm  einer  einprocentigen  Arsenik -Lösung 
welche  0.119  g  reines  Arsentrioxyd  enthielten.*  Das  ei-ste  Absorp 
tionsgefäfs  wurde  wieder  mit  Silberlösung  1 :  50  beschickt,  das  zweite 
und  auch  das  dritte  mit  Silberlösung  1 :  10.  Mittelst  des  Tropf 
trichters  liefs  man.  nachdem  der  Apparat  zusanmiengefügt  worden 
wie  vorher  Salzsäure  (1 : 1)  zufliefsen,  erwärmte  bis  zur  völligei 
Auflösung  des  Zinks  und  leitete  schliefslich  arsenfreien  Wasserstol 
durch  den  Apparat.  Die  Titration  des  Inhaltes  der  Absorptions 
gefäfse  erforderte,  nach  der  Ausfällung  des  überschüssigen  Silbers 
durch  Chlomatrium  u.  s.  w.,  aber  nur  38.4  ccm  Vio  Normal- Jodlösung 
was  0.190  g  arseniger  Säure  entspricht;  es  waren  somit  beinahe 
5  Procent  des  urspiünglich  vorhandenen  Arseniks  in  dem  Rundkolbei 
zurückgeblieben,  ein  Resultat,  welches  die  früher  gewonnenen  anderei 
Autoren  bestätigt.* 

Nun  kam  der  entscheidende  Versuch,  welcher  in  gleicher  Weise 
mit  20  ccm  der  einprocentigen  Arsenik-Lösung  und  30  g  pulveri 
sierten  Zinks  ausgeführt  wurde.  Als  nach  etwa  einstündigem  £r 
wärmen  die  Wasserstoffentwickelung  ziemlich  träge  geworden  war 
fügte  man  durch  den  Tropftrichter  ein  solches  Mittel  zum  Kolben^ 
inhalt  hinzu,  das  jenen  „der  Verbindung  resp.  feinen  metallischen 
Verteilung  möglichst   analogen  Zustand"    des   Arsens  herbeiführea 


^  Zink  lälst  sich  bekanntlich  bei  205^  leicht  pulverisieren.  Es  wurde  daj 
Zink  deshalb  in  diesem  Zustande  verwendet,  weil  auch  seine  Beschaffenheit  aiK 
die  Verflüchtigung  des  Arsens  als  Arsen  Wasserstoff  einen  EinfluTiB  ausüben  konnte. — 
Sowohl  das  zu  den  Versuchen  benutzte  chemisch  reine  Zink,  als  auch  die  Sala 
säure  wurden  vor  jedem  Versuch  genau  auf  etwaigen  Arsengehalt  untersuchtJ 
beide  Substanzen  erwiesen  sich  so  gut  als  arsenfrei.    (VergL  weiter  unten.) 

*  Es  war  1  g  käuflicher  arseniger  Säure  in  100  ccm  Wasser  aufgelöst  wordezK 
20  ccm  dieser  Lösung  verbrauchten  bei  der  Titration  mit  Vio  Normal-Jodlösun^ 
40.2  ccm  derselben,  entsprechend  einem  Gehalte  von  0.199  g  reinen  Arsens 
trioxydes. 

'  Zwei  weitere  Versuche,  bei  welchen  man  auf  das  Zink  die  mit  Salzs&ur» 
versetzte  Arseniklösung  durch  den  Tropftrichter  zuflieiÜsen  liefs  und  die  letzteifl 
Anteile  des  Zinks  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  löste,  ergaben  ein  etwav 
günstigeres  Resultat;  immerhin  blieben  aber  noch  gegen  4^/o  arseniger  S&ur0 
im  Rundkolben  zurück. 
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sollte,  nämlich  eine   salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür.^    In 
demselben  Moment,  in  welchem  diese  in  die  klare  Flüssigkeit  des 
Rundkolbens   eintropfte,    entstand   sofort  eine  Trübung,  dann  eine 
dunkle  Fällung;  beides,   Trübung    und   Fällung,   verschwand    nach 
einigen    Minuten,    nachdem    man    zur    Belebung    der    Wassersto£f- 
entwickelung  etwas  Platinchlorid  zugesetzt  hatte,  und  die  Flüssigkeit 
zeigte  wieder  ihr  vorheriges  Aussehen.    Hierauf  wurde  noch  ungefähr 
V-4  Stunde  erhitzt  und  dann  die  gleiche  Zeitdauer  ein  Strom  arsen- 
Creien  Wasserstoffs  durch  den   Apparat  geleitet.    Jetzt  ergab   die 
Titration  des  Inhaltes  der  Absorptionsgefäfse  genau  0.199  g  arsenige 
Säure,  indem  40.2  ccm  Vio  Normal-Jodlösung  zur  Überführung  der- 
selben  in  Arsensäure  notwendig  waren;    auch   zeigte   bei  näherer 
Prüfung  der  Bückstand  im  Bundkolben  keine  Spur  von  Arsenreaktion. 
Daraus   folgt    mit   grofser   Wahrscheinlichkeit,    dafs   die   oben 
gemachte  Annahme  richtig  ist,   obwohl  es   sich  denken  läfst,   dafs 
das  Zinnchlorür,  abgesehen  von  seiner  Fähigkeit,  Arsen  in  höchst 
fein  verteiltem  metallischen  Zustande  niederzuschlagen,   auch  noch 
katalytisch  wirkt,  indem  in  der  Flüssigkeit  fortwährend  Zinnchlorür 
r^eneriert  wird.    Die  Wirkungsweise  desselben  findet  übrigens  eine 
weitere  Erklärung  durch  folgende  Beobachtung:    Es  wurde  wie  ge- 
wöhnlich  gearbeitet  und,    als  das  Zink  im  Bundkolben  grofsenteils 
gelöst  war,  Zinnchlorürlösung,  enthaltend  1  resp.  2  g  metallisches 
Zinn,*  langsam  durch  den  Tropftrichter  hinzufliefsen  lassen.    Das 
Ziim  schied  sich  dabei  nach  und  nach  ziemlich  rasch  als  schwammige 
^asse  ab.  welche  auch  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  nur 
Schwierig  sich  löste,  leicht  aber  durch  Hinzufügen  von  etwas  Platin- 
^l^lorid  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  zur  Lösung  gebracht 
^^rden  konnte.    Diese  schwammigen  Massen  nahm  man  zur  näheren 
*^tifung  aus  der  Flüssigkeit  heraus  und  wusch  sie  mit  destilliertem 
Nasser;   es  zeigte  sich  nun,  dafs  sie  die  Hauptmenge  des  noch  in 
^^T  Flüssigkeit  vorhandenen   Arsens  aufgenommen   hatten,   so   dafs 
^^tztere   nur  Spuren  davon    enthielt.     Ob  in  diesem  Fall  wirklich 
^ine  „Verbindung"  des  sich  abscheidenden  Arsens  mit  dem  schwammig 
^ederfaUenden  Zinn  zu  Arsenzinn  stattfindet,  oder  ob  dasselbe  in 
»»feiner  metallischer  Verteilung"  in  dem  Zinnschwamm  vorhanden  ist, 
^öge  dahingestellt  bleiben. 

^  Dieselbe  wurde  erhalten  durch  Auflösen  von  arsenfreiem  Stanniol  in  kon- 
^^«itrierter  Salzs&ure. 

*  Absichtlich  wurden  diese  verhältnismäßig  grolsen  Mengen  von  Zinnchlorür 
^Om  Versuch  verwendet,  um  das  Beobachten  zu  erleichtem. 
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Bei  einem  Konti'oll-Versuche  wurden  nachfolgende  Bedingunge: 
eingehalten.  Da  nämlich  das  Arbeiten  mit  oben  beschriebene! 
Apparate  die  Unbequemlichkeit  darbot,  dafs  das  Hinzufügen  yo: 
Flüssigkeiten  durch  den  Tropftrichter  in  den  erhitzten  Rundkolbe: 
nur  mit  äufserster  Vorsicht  geschehen  konnte,  um  ein  durch  di 
momentane  Abkühlung  hervorgerufenes  Zurücksteigen  zu  verbinden 
so  wuide  nach  dem  Rundkolben,  welcher  jetzt  300  ccm  Inhalt  bc 
safs,  eine  WouLFFSche  Flasche  von  150  ccm  Inhalt  eingeschaltei 
deren  Gaszuleitungsrohr  mit  einem  BuNSENSchen  Ventil  oder  einei 
gläsernen  Kugelventil  versehen  war.  Dadurch  wurde  ein  Zurücli 
steigen  zur  Unmöglichkeit  gemacht,  und  es  war  nicht  mehr  notwendig 
das  Funktionieren  des  Apparates  fortwährend  zu  beobachten.  Di 
WouLFFSche  Flasche  stand  noch  mit  drei  Vorlagen  von  100  cci 
Inhalt  in  Verbindung;  sämtliche  enthielten  Silberlösung  1 :  50  un 
zwar  die  WouLFFSche  Flasche  so  viel,  als  dem  zxun  Versuch  dienei 
den  Arsen  entsprach.  Femer  wurde  die  Vorsichtsmafsregel  an 
gewendet,  dafs  man  durch  den  Tropftrichter  alle  Flüssigkeiten  i 
den  Rundkolben  mittelst  darauf  drückenden  Wasserstoff  zum  Einfliefse 
brachte,  wodurch  ein  etwaiges  Aufsteigen  von  Gasblasen  im  Trop 
trichter  von  vornherein  ausgeschlossen  war. 

Indem  nun  das  zum  Versuch  benutzte  Zink  ^  bei  genauer  Prüfun 
einen  minimalen  Arsen-Gehalt  hatte  erkennen  lassen,  so  wurd 
dieser  zunächst  im  Apparate  bestimmt.  30  g  des  Zinks  ergaben  s 
einen  Arsen-Gehalt  von  0.00375  Procent,  entsprechend  den  0.3  cci 
Vio  Normal-Jodlösung,  die  bei  der  Titration  des  Inhaltes  der  Voi 
lagen  verbraucht  wurden.  Wenn  man  daher  wieder  20  ccm  de 
einprocentigen  Arsenik-Lösung,  welche  bei  der  Titration  wie  frühe 
40.2  ccm  Vio  Normal-Jodlösung  erforderten,  im  Apparate  mittels 
30  g  des  Zinks  als  Arsenwasserstoff  verflüchtigte,  mufste  die  Titratio: 
der  Vorlagen  nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Silbers  u.  s.  ir 
ein  Plus  von  0.3  ccm  Titerflüssigkeit  aufweisen.  Dies  war  auch  in  de 
That  der  Fall.  Denn  es  wurden  beim  Titrieren  verbraucht  40.47  ccm 
somit  gefunden  40.17  ccm  Vio  Normal- Jodlösung. ^  Damit  wäre  ak 
die  Brauchbarkeit  der  Methode  erwiesen. 


^  Es  war  das  also  nicht  dasselbe  Zink,  wie  das  zu  den  ersten  Versuche 
verwendete,  da  letzteres  aufgebraucht  worden. 

*  Eine  sorgfältige  PrOfung  des  Inhaltes  vom  Rundkolben  zeigte  nach  beendete! 
Versuch  vollkommene  Abwesenheit  von  Arsen.  —  Auch  bei  diesem  Versuche  wa 
ZinnchlorOr  ans  1  g  Zinn,  als  die  30  g  Zink  grolsenteils  gelöst  waren,  zugefQgt  un 
das  ausgeschiedene  schwammige  Zinn  mit  Platinchlorid  in  Lösung  gebracht  wordei 
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Es  sollen  übrigens  noch  weitere  Versuche  angestellt  und  die 
Methode  namentlich  daraufhin  untersucht  werden,  ob  dioBelbe  für 
eine  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  resp.  zu  einer  Bestimmung 
beider  Elemente  nebeneinander  eventuell  verwertbar  ist:  während 
Arsenwasserstofif  mit  verdünnter  Silberlösung  reagiert  unter  Bildung 
von  arseniger  Säure  und  Abscheidung  von  metallischem  Silber,  fällt 
bekanntlich  Antimonwasserstoff  aus  verdünnter  Silberlösung,  auch 
wenn  die  Konzentration  derselben  nur  1  :  80  beträgt,  lediglich 
schwarzes  Antimonsilber  aus,  auf  welcher  Eigenschaft  die  Trennung 
der  beiden  Elemente  sich  begründen  liefse. 

Dieser  tiefgreifende  Unterschied  im  Verhalten  beider  Wasserstoff- 
verbindungen gegen  verdünnte  Silberlösung  ist  auch  von  Interesse 
fir  die  Theorie.    Wenn  man  bedenkt,   dafs  bei  den  Sauerstoffver- 
bindungen   der   dreiwertigen   Elemente  N,  P,  As,  Sb,   also  in  N2O3, 
PjOg,  ASgOj,  SbjOj  der  saure  Charakter  immer  mehr  abnimmt,  mit 
höherem  Atomgewicht  desto  basischere  Eigenschaften  sich  bemerkbar 
dachen,    imd  dafs  bei  den  entsprechenden  Wasserstoffverbindungen, 
^so  bei  NH3,  PH3,  AsHj,  SbHj  das  Verhalten  gerade  ein  umgekehrtes 
ist,   so  liegt  es  nahe  dem  Antimonwasserstoff  schwach  saure  Eigen- 
schaften zuzuschreiben,  was  in  der  Einwirkung  auf  verdünnte  Silber- 
lösimg  klaren  Ausdruck  findet.     Für  die  Auffassung  des  Antimon- 
Wasserstoffs  als  schwache  Säure  —  und  zwar  ist  er  eine  schwächere 
Säure  als  Schwefelwasserstoff  —  spricht  auch  sehr  das  Vorkommen  von 
Antimonsilber  in  der  Natur,  während  Arsensilber  weder  chemisch^ 
^och  als  Mineral*  bekannt  ist. 

Die  oben  beschriebene  Methode  bietet  nun  ein  einfaches  Mittel 
^ar  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  und  hat  namentlich 
Dichtigkeit  für  die  Toxikologie,  da  bei  forensischen  Untersuchungen 
^as  Arsen  fast  ausschliefslich  nach  der  MARSHSchen  Probe  nach- 
8^Mlesen  wird. 

Chemisches  Laboratorium  d.  kgl.  Akademie  d.  Wissenschaften  zu  München. 

*  Arsenwasserstoff  bildet  lediglich  die  gelbe  Doppelverbindung,  AsAgj .  SNOjAg, 
^^^r  auch  nur  dann,  wenn  man  ihn  mit  sehr  konzentrierter  Silberlösung  (1:1) 
^Sammenbringt;  übrigens  wird  diese  gelbe  Doppelverbindung  schon  diurch  die 
^  Tüchtigkeit  der  Luft  zersetzt  —  Hautefeüille  und  Perrbt  sprechen  allerdings, 
^otnpt,  rend,  98, 137,  von  einem  Arsensilber,  ohne  aber  anzugeben,  wie  sie  dasselbe 
^^i^esteUt  haben;  da  dieses  Arsensilber  von  ihnen  höchst  wahrscheinlich  durch 
^OQamnienschmelzen  von  Arsen  mit  Silber  erhalten  wurde,  so  ist  es  für  obige 
^^trachtungsweiae,  die  sich  mit  der  Bildung  der  Verbindung  auf  nassem  Wege 
^QEchftftigt,  vollkommen  irrelevant 

»  Vergl.  Kekngott,  Wien,  Akad.  Ber,  10,  180. 


über  die  Einwirkung  metallischen  Molybdäns  und  Wolframs 
auf  Lösungen  von  Silber,  Gold  und  anderen  Metallen. 

Von 

Edgar  F.  Smith. 

Wenn   metallisches    Molybdän,    welches    durch   Reduktion    voa 
Molybdäntrioxyd  in  einem  Wasserstoifstrom  unter  starker  Erhitzung^ 
dargestellt  war,  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  gegebei 
wird,    tritt   sofort   eine   Abscheidung    von   glänzenden    metallische! 
Silberblättchen   ein,    und  die  Lösung   trübt   sich   infolge    der  Aus —  ^ 
Scheidung  von  Molybdänsäure.     Um  dies  zu  verhindern,   wurde  z\ 
der  Lösung  des  salpetersauren  Silbers  in  Wasser  Ammoniak  gefüg* 
und  das  erhaltene  Silberoxyd  in  geringem  Überschufs  von  Ammonü 
aufgelöst.     Bei  Eintragen  des  Molybdäns   in   die   auf  diese  Weisi 
hergestellte  Lösung   löste  es  sich  fast  augenblicklich  auf,  und  eir. 
reichlicher  Niederschlag  von  Silber  schied  sich  aus,   welcher  beii 
Reiben  an  den  Seiten  des  Becherglases  vermittelst  eines  Glasstabi 
hohen  Glanz   zeigte,   sofort  niederfiel  und  beim   Stehenlassen   eil 
krystallinische  Struktur  annahm.    Folgende  Bestimmung  beweist, 
der  auf  diese  W^eise  erhaltene  Silbemiederschlag  quantitativ  ist: 

1.    0.1044  g  metallischen  Molybdäns   wuide  zu  einer  LösuEs^mg 
salpetersauren  Silbers  in  Wasser  gegeben,  welche  etwa  ein  riuin  ^  im 
Silber  und  genügend  Ammoniak  enthielt,  um  das  Silberoxyd  niedc^^r- 
zuschlagen  und  zugleich  aufzulösen.    Zu  dieser  Lösung  wurden  40  cc^zi:m 
destillierten  Wassers  gegeben  und  die  Mischung  vier  Stunden  lax=3^ 
stehen  gelassen.    Der  entstandene  Silberniederschlag  wurde  abfiltrieirrat, 
gewaschen,  geglüht  und  gewogen.     Derselbe  wog  0.7005  g. 

0.1044-H   96=  .00108  =  1 
0.7005  H- 108  =  .  00648  =  6. 

Diesem  Verhältnis  gemäfs  sollten  0.1044  g  Molybdän  0.704Tr  g 
Silber  niederschlagen.  Der  Unterschied  zwischen  dem  in  dies^in 
Falle  (erhaltenen  Resultat  und  der  theoretischen  Zahl  beträgt  al  ^o 
0.57o. 

Bei  zwei  weiteren  angestellten  Bestimmungen  wurde  das  Siüp^^ 
zunächst  als  Chlorsilber  niedergeschlagen,  das  Präcipitat  gewasch ^^ 
und  dann  in  Ammoniak  aufgelöst.    In  folgendem  sind  die  Einze'' 
heiten  des  Verfahrens  angegeben: 
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2.  0.1035  g  metallischen  Molybdäns  zu  einer  Lösung  von 
Chlorsilber  in  Ammoniak  gegeben,  welche  mit  3  ccm  Ammoniak  im 
Überschufs  und  60  ccm  Wasser  versetzt  war,  ergaben  0.6926  g 
metallischen  Silbers: 

0.1035  -h   96  =  .  00107  =  1 

0.6926  -M08  =  .  00641  =  6 

Mo  :  6Ag  =  0.1035  :  X  (=  0.6986  g). 

3.  0.1032  g  Molybdän  wurden  zu  einer  Lösung  von  Chlorsilber 
in  Ammomak  gegeben  —  letzteres  in  gerade  genügender  Menge, 
um  das  Ghlorsilber  in  Lösung  zu  halten  —  und  dann  mit  50  ccm 
Wasser  verdünnt.  Der  erhaltene  Silberniederschlag  wog  0.6937  g. 
Dieses  Resultat  ergiebt  ebenfalls  das  Verhältnis  — IMo  :  6Ag,  und  die 
dem  zugefügten  Molybdänquantum  entsprechende  Silbennenge  würde 
0.6966  g  betragen. 

In  der  ersten  Bestimmung  (1)  wirkte  das  Molybdän  mit  einer 
Wertigkeit  von  sechs,  ebenso  in  2  und  3,  und  da  diese  letzteren 
das  Silber  als  Chlorsilber  enthielten,  ging  das  Molybdän  wahrschein- 
lich als  Hexachlorid  (MoCIg)  in  Lösung.  Diese  Annahme  scheint  um 
80  mehr  gerechtfertigt,  als  das  Molybdän  aus  Lösungen  von  Gold- 
<^hlorid  das  Gold  sofort  niederschlägt,  und  die  Bestimmungen,  in 
Welchen  das  niedergeschlagene  Gold  gewogen  wurde,  das  Verhältnis 
IMo :  2Au  ergaben.  Die  über  dem  niedergeschlagenen  Silber  stehende 
Lässigkeit,  in  welcher  letzteres  als  Chlorid  gegenwärtig  ist,  nahm 
öue  bräunliche  Färbung  an,  und  die  Farbe  der  Lösung,  aus  welcher 
^Äs  Gold  niedergeschlagen  wurde,  ging  von  einer  gelben  in  eine 
^efbraune  Färbung  über. 

Fein  verteiltes  Wolfram,  welches  ebenfalls  durch  die  Keduktion 
des  Oxyds  in  Wasserstofifstrom  dargestellt  worden  war,  schlug  das 
Silber  aus  einer  Lösung  des  Nitrats,  welche  einen  geringen  Über- 
schufs von  Ammoniak  enthielt,  sofort,  und  zwar  vollständig  nieder. 
^ei  den  zwei  ersten  Bestimmungen  wurden  die  Lösungen  sieben 
Stunden  lang  stehen  gelassen,  ehe  das  gefällte  Silber  abfiltriert 
^^•de.     Das  erhaltene  Metall  war  von  völlig  weifser  Farbe. 

1.  0.1037  g  metallischen  Wolframs  schlugen  nieder  0.3657  g 
Silber: 

0.1037  -=- 184  =  .  00056  =  1 

0.3657  -7-108  =  .  00337  =  6 

W :  6Ag  =  0.1037  :  X  (0.3652  g).        Gefunden:  0.3657. 

2.  0.1030  g  metallischen  Wolframs  gaben  0.3614  g  Silber, 
^in  Verhältnis  1  : 6  gemäfs  sollte  das  erhaltene  Silber  ein  Gewicht 
^on  0.3627  g  gegeben  haben. 
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3.  0.1037  g  Wolfram  ^iviirden  zu  einer  Lösung  von  salpe 
saurem  Silber  gegeben,  welche  aufser  dem  zur  Fällung  und  Lös^ 
des  Silberoxyds  nötigen  Ammoniak  10  ccm  des  letzteren  und  20  < 
destillierten  Wassers  enthielt.  Der  erhaltene  Silbemiederschlag  ^ 
0.3653  g.     Berechnet  Ag  =  0.3652  g. 

4.  0.1037  g  Wolfram,  10  ccm  salpetersauren  Silbers  (Sill 
gehalt  0.6000  g),  10  ccm  Ammoniak  im  Überschufs  und  20  < 
Wasser  ergaben  0.3617  g  Silber. 

5.  0.2074  g  W^olfram,  20  ccm  salpetersauren  Silbers,  20  ( 
Ammoniak  im  Überschufs  imd  40  ccm  Wasser  ergaben  0.731^ 
Silber.     Berechnet  0.7304  g  Silber. 

6.  0.2073  g  Wolfram  ergaben,  imter  sonst  gleichen  Bedingung 
wie  in  5,  0.7267  g  Silber  statt  0.7300  g  berechnet. 

7.  0.1037  g  Wolfram,  10  ccm  salpetersauren  Silbers,  10  c 
Ammoniak  im  Überschufs  und  25  ccm  Wasser  gaben  0.3661  g  Sil 
statt  0.3652  g. 

8.  0.1037  g  Wolfram,  10  ccm  salpetersauren  Silbers,  3  c 
Ammoniak  im  Überschufs  und  20  ccm  Wasser  gaben  0.3645  g  Sil 
statt  0.3652  g. 

Es  wurden  zwei  weitere  Bestimmungen  mit  diesem  Metall  i 
Silber  gemacht,  das  letztere  zunächst  als  Chlorsilber  gefällt,  gründl 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  gerade  genügender  Mei 
Ammoniak  gelöst,  worauf  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  wurd 

9.  0.1012  g  Wolfram  schlugen  0.3576  g  Silber  nieder.  Bere 
net  0,3564  g. 

10.  0.1024  g  Wolfram  schlugen  0.3592  g  Silber  anstatt  0.360 
desselben  nieder. 

Metallisches  Wolfram  schlug  Gold  nur  sehr  langsam  aus  seil 
Chloridlösungen  nieder;  in  einer  alkalischen  Lösung  bildete  sich  • 
Niederschlag  jedoch  viel  schneller. 

Da  eine  Verunreinigung  sowohl  von  Wolfram  als  Molybc 
durch  Stickstoff  nicht  ausgeschlossen  war,  insofern  beide  Metalle  i 
Anmionsalz  dargestellt  waren,  beabsichtigen  wir  eine  Wiederhoh 
der  Versuche  mittelst  auf  anderem  Wege  erhaltener  Metalle,  um 
das  Verhältnis  von  Silber  und  Gold  zu  den  beiden  Metallen  endgül 
festzustellen. 

Wolfram  und  Molybdän  wfrken  nicht  ein  auf  neutrale,  alkalisc 
oder  saure  Lösungen  von  salpetersaurem  Blei. 

Wenn  Molybdän  zu  einer  neutralen  Lösung  von  Quecksilb 
Chlorid  gegeben  wird,  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von  weifs« 
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Quecksilberchlorür,  welcher  beim  Stehenlassen,  mit  dem  Metall  im 
t^fcerschufs,  langsam  in  metallisches  Quecksilber  übergeht. 

MetallLSches  Wolfram  reduziert  Quecksilberchlorid  nur  sehr 
^ngsam  zu  Quecksilberchlorür. 

Molybdän  schlug  aus  einer  Lösung  von  Jodkaliumquecksilber  in 
Gr^enwart  von  Natriumhydroxyd  allmählich  gi^aues  Quecksilber  nieder, 
^^"olfram  verursachte  unter  gleichen  Bedingungen  eine  ähnliche,  aber 
ujüvollständige  Keduktion  des  Quecksilberchlorids  zu  Quecksilber- 
cYilorür. 

Wenn  Molybdän    zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Queck- 

Bilberoxydul  gegeben  wii'd,  so  schlägt  sich  metallisches  Quecksilber 

nieder,  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  nimmt  eine  tiefblaue 

F&rbong  an.     Bei  Anwendung   von  Wolfram   war  diese   Eeduktion 

äuTserst  unvollständig  oder  trat  gar  nicht  ein. 

Molybdän,  sowie  Wolfram  schlugen  beide  metallisches  Kupfer 
aus  Eupfersalzlösungen  nieder,  wiewohl  die  Ausscheidung  keine  voll- 
kommene war.  Lösungen  von  Wismuth  oder  Gadmium  blieben  in 
Gegenwart  beider  Metalle  unverändert,  während  Platin-,  Palladium- 
und  Bhodiumchlorid  nur  teilweise  von  denselben  reduziert  wurden. 

Univerntät  von  Fenntfylvanicti^  Philadelphia. 
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Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Cadmium. 

Von 

William  S.  Lokimer  und  Edgar  F.  Smith. 

Zahlreiche  Versuche  haben  ergeben,  dafs  die  Fällung  des  Ct 
miums  aus  Lösungen  von  Kali-Cadmiumcyanid  durch  den  elektrisches 
Strom  eine  vollständige  ist.    Ausserdem  ist  Cadmiumoxyd  in  CyaoH-^ 
kalium  löslich.     Wir  schlössen   aus   diesem  Verhalten,    dafs   dur( 
Vereinigung   obiger   Reaktionen    eine   elektrolytische   Methode 
Bestimmung   des   Atomgewichts   von   Cadmium   festgestellt   werd( 
könne,    die   zu   einem   direkten   Vergleich   des   niedergeschlagen< 
Metalls  mit  Sauerstoff  führen  würde.    Um   die  Methode  zu  prüfe 
war  die  Darstellung  chemisch   reinen  metallischen  Cadmiums 
Notwendigkeit.     Das  eingeschlagene  Verfahren  war  folgendes:     K 
Pfund  käuflichen  Cadmiums  in  Stangenform  wurde  veimittelst 


petersäure  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  aufgelöst.    Die  L5su~ 
wurde   auf  dem  Wasserbade  eingedampft,   bis  sich  beim  Abkühl, 
ein   fester   Kuchen    von   kiystallisiertem,    salpetersaurem   Cadmii 
bildete.    Derselbe  wurde  zerkleinert,  in  einem  Porzellanmörser  lek 
zerrieben   und   dann  geprefst,    um  ihn  von  anhängender  Säure 
befreien.     Das  trockene  Salz  wurde  in  heifsem  Wasser  aufgelöst, 
eine  Porzellanschale    filtriert   und   die  Lösung   wiederum  auf  4 
Wasserbade  eingedampft.    Zwei  Drittel  des  vorhandenen   salpet^ 
sauren   Cadmiums  kiystallisierte  über  Nacht  von  der  Lösung  &-»  tw. 
Die   Mutterlauge   wurde    von    den   Krystallen   abgegossen   und    -^iö 
Kiystallmasse  zerkleinert  und  getrocknet,  wie  zuvor  angegeben.   iBin 
Teil  des  trockenen  salpetersauren  Cadmiums  wurde  in  Wasser  a»*  "un- 
gelöst,  so  dafs  10  ccm  der  Lösung  nahezu  ein  Gramm  Metall  ^'^^ 
hielten.     Dieses    Volumen   der  Lösung   wurde  in  eine  Platinsch.^® 
gebracht,  drei  und  ein  halb  Gramm  kaustischen  Kalis  hinzugegetp^'* 
und  die  Mischung  mit  Wasser  auf  200  ccm  verdünnt.    Ein  elektrischer 
Strom,   welcher  etwa  3  ccm  elektrolytischen  Gases  in  der  Minu^ 
entwickelte,    wii'kte  auf  die  Lösung  in  der  Kälte  ein,  bis  nahezu 
707o  des  vorhandenen  Metalles  gefällt  waren.   Der  metallische  Nieder- 
schlag wurde  mit  heifsem  und  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
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i^Äd  gewogen.  Schliefslich  wurde  der  Niederschlag  in  chemisch 
^^iner  Salpetei-säure  aufgelöst,  welche  vermittelst  wiederholter 
ö^stillation  der  reinsten  Salpetersäure,  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
st mire,  dai"gestellt  worden  war.  Die  gereinigte  Säure  war  chlorfrei 
11  Ä^M.  d  hinterliefs  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand.  Durch  Wieder- 
li  c:>  ]ung  des  obigen  Verfahrens  wurden  etwa  siebenundzwanzig  Gramm 
ii:m.  ^tallischen  Cadmiums  gewonnen.  Letzteres  wurde  im  physikalischen 
L^si^boratorium  der  Universität  spektroskopisch  untersucht  und  seine 
Ä  Einheit  konstatiert. 

Das    aus   reinem   Metall    dargestellte    salpetersaure    Cadmium 
vvxirde  aufgelöst  und  die  Lösung  in  einer  Porzellanschale  auf  dem 
Wasserbade    bis   zu  Syrupdicke    eingedampft.     Ein   spektroskopisch 
aTitersuchter  Teil  dieser  Lösung  erwies  sich  als  völlig  fiei  von  irgend 
einer  Beimischung.    Der  Rest  der  Lösung  wurde  in  einer  geräumigen 
Porzellanschale  (von  zwanzig  Liter  Inhalt)  mit  Wasser  stark  verdünnt, 
mit  etwas  Ammoniak  versetzt  und  mit  chemisch  reinem,  kohlensaurem 
Ajmmoniak   im   Überschufs   gemengt,    um   das   Cadmium   niederzu- 
schlagen.   Nachdem  der  Niederschlag  sich  gesetzt  hatte,  gofs  man 
die  darüberstehende  Flüssigkeit  ab,    dekantierte  den  Niederschlag 
viermal,  und  zwar  wurden  bei  jedem  Aussüfsen  fünf  Liter  Wasser 
verwendet.     Das  kohlensaure  Cadmium  brachten  wir  sodann  auf  ein 
Filter,  welches  vorher  auf  seiner  ganzen  Fläche  mit  einem  grofsen 
Achatpistill  geglättet  worden  war.    Der  Niederschlag  wurde  dann  mit 
l^altem  Wasser  gewaschen,  hierauf  getrocknet  und  in  völlig  trockenem 
Zustande  vom  Filter  getrennt,  ohne  jedoch  die  am  Filter  anhaftenden 
Teile  abzulösen.     Nachdem   das   kohlensaure    Cadmiiun    in    einem 
S^räumigen  Achatmörser  zu  einem  Pulver  zerrieben   war,   erhitzte 
'^^n  dasselbe  in  Portionen  in   einem  grofsen  Platintiegel,   bis   das 
^^wicht  konstant  blieb.     Der  Tiegel  wurde  bei   diesem  Verfahren 
*uf  eine  Asbestplatte  gestellt,   welche  fünf  Zoll  im  Quadrat  mafs 
'^^d  in  der  Mitte  eine  runde  Öffnung  hatte,   in  welche   der  Tiegel 
^^tiau  pafste.    Dieses  Verfahren  wurde  eingeschlagen,  um  dem  redu- 
^*^rend  wirkenden  Einflüsse  der  Flammengase  auf  das  Cadmiumoxyd 
^^rznbeugen.    Das  auf  diese  Weise  durch  wiederholtes  Erhitzen  der 
^^i^chiedenen   Portionen    von   kohlensaurem    Cadmium    dargestellte 
^^dmiumoxyd   wurde   in    eine   trockene,    wohlverschlossene  Flasche 
*^bracht,  welche  während  der  Zeit,  da  die  Bestimmungen  gemacht 
^'Urden,  im  Gehäuse  einer  W^age   aufbewahrt   wurde.     Teile   dieses 
^Xydes,  welches  nun  für  seinen  Zweck  als  genügend  rein  betrachtet 
i:|     ^^rden  konnte,  lösten  wir  in  reiner  Salzsäure  auf  und  unterwarfen 
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die  erhaltene  Lösung  der  Spektralanalyse,   welche  jedoch   die   Ab- 
wesenheit ii'gendwelcher  etwa  beigemengten  Metalle  ergab. 

Das  zur  Lösung  des  Cadmiumoxydes  verwandte  Cyankalium 
wurde  sorgfältig  untersucht  und  spektroskopisch  gepniJEl,  erwies  sich 
jedoch  als  frei  von  Metallen  mit  Ausnahme  von  Kalium  und  Natrium. 

Bei  den  Fällungen  wurden  Platinschalen  von  siebzig  Gramm 
Gewicht  verwendet.  Dieselben  wurden  getrocknet,  dann  in  Trocken- 
schalen gestellt  und,  nach  Verlauf  einer  Stunde,  vermittelst  Platin- 
zangen auf  die  Wagschalen  gebracht  und  gewogen.  Das  Oxyd  wurde 
dann  in  dieselben  eingeführt  und  die  Gewichtszunahme  bestimmt. 

Die  Lösung  des  Oxyds  in  Cyankalium  erwärmte  man  gelinde 
und  fügte  destilliertes  Wasser  hinzu,  bis  das  Volumen  der  Flüssigkeit 
etwa  200  ccm  betrug.  Ein  Strom  von  zehn  „Crowfoot" -Elementen 
wirkte  dann  auf  diese  Lösung  während  Zeitperioden  ein,  welche 
zwischen  zwanzig  und  dreifsig  Stunden  schwankten,  um  die  Fällung 
vollständig  zu  machen,  wurde  das  Volumen  der  Flüssigkeit  vergröfsert 
(durch  Wasserzugabe)  und  zwei  Bunsen-Elemente  eine  halbe  bis 
ganze  Stunde  lang  in  den  Strom  eingeschaltet.  Als  kein  weiterer 
Metallniederschlag  bemerklich  war,  wurde  der  Cadmiumniederschlag, 
ohne  Stromunterbrechung,  mit  kaltem  Wasser  (einem  Liter)  vermittelst 
eines  Hebers  und  gleichzeitigen  Nachgiefsens  von  Wasser  aus  einem 
Becherglase  gewaschen.  Hierauf  wurde  der  positive  Pol  schnell 
abgelenkt,  die  Lösung  abgegossen  und  der  Niederschlag  weiter  ge- 
waschen und  bei  100^  C.  getrocknet.  Das  Wägen  führte  man  etwa 
eine  Stunde  später  aus.  Das  bei  der  Absonderung  des  Metalles 
erhaltene  Filtrat  wm-de  jedesmal  vermittelst  Schwefelwasserstoflb  auf 
Gadmium  geprüft,  und  zwar  durch  stundenlanges  Einleiten  des  Gases 
in  die  warme  Lösung  und  ein-  oder  zweitägiges  Stehenlassen  der- 
selben. Nachdem  man  das  auf  elektrolytischem  Wege  gewonnene 
Gadmium  gewogen,  löste  man  dasselbe  auf  und  prüfte  die  erhaltene 
Lösung  vermittelst  des  Spektroskops;  das  Spektrum  zeigte  jedoch 
nur  Gadmiumlinien. 

Das  oben  beschriebene  Verfahren  wurde  bei  allen  Bestimmungen 
eingehalten.  Die  nach  dieser  Methode  erreichten  Resultate  sind  in 
folgendem  angegeben: 
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Gewicht  des 

Gewicht  des 

Berechnetes 

Cadmiumoxyds 

gew.  Cadmioms 

Atomgewicht 

1. 

0.34767  g 

0.30418  g 

111.908 

2. 

0.41538  „ 

0.36352  „ 

112.156 

3. 

1.04698  „ 

0.91618  „ 

112.148 

4. 

1.04066  „ 

0.91600  „ 

111.924 

5. 

1.26447  ri 

1.10649  „ 

112.064 

6. 

0.78493  „ 

0.68675  „ 

111.917 

7. 

0.86707  „ 

0.75884  „ 

112.182 

8. 

0.67175  „ 

0.68785  ^ 

112.105 

9. 

1.44362  „ 

1.26329  „ 
Atomgewicht  im  Durchschnitt 

112.087 

=  112.056 

Bfaximnm 

112.182 

Minimnm 

111.908 

0.274 

Bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  wurde  16  als  das  Atom- 
gewicht von  Sauerstoff  angenommen.  Alle  Wägungen  sind  auf  den 
luftleeren  Kaum  berechnet.     Die  Arbeit  wird  fortgesetzt. 

Universität  von  Pennsylvanien,  Fhiladelphia. 


Z.  anorv-  Cbem.  I. 
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Studien  über  die  verschieden  gefärbten  Salpetersfluren.  ^ 

Von 

L.  Marchlewski. 

Mit  drei  Figuren  im  Text. 

Für  die  Erklärung  der  Färbungen  der  Salpetersäure  weist  die 
Literatur  fast  gar  kein  experimentelles  Material  auf,  es  wird  aber 
dennoch  allgemein  die  Ursache  der  Färbungen  einfach  auf  das  Vor- 
handensein des  Stickstofftrioxyds  und  Stickstofl^eroxyds  zuilickgefQhrt, 
wobei  die  Schlüfse  a  priori  aus  den  physikalischen  Eigenschaften 
(speciell  der  Farbe)  der  Lösungen  und  der  sie  augenscheinlich  er- 
zeugenden Stickoxyde  gezogen  werden. 

Die  verschiedenen  Färbungen  entstehen  bekanntlich,  wenn  man 
zu  koncentrierter,  rauchender,  roter  Salpetersäure  allmählich  Wasser 
hinzusetzt.  Man  beobachtet  zuerst  eine  grüne  Färbung,  dann  eine 
blaue  und  schliefslich  verschwindet  die  Färbung  vollständig.  Kehrt 
man  den  Versuch  um,  d.  h.  setzt  man  zu  Wasser  rauchende,  rote 
Salpetersäure,  so  treten  die  erwähnten  Farbenwechsel  in  umgekehrter 
Reihenfolge  ein,  d.  h.  es  entsteht  erst  eine  blaue,  dann  eine  grüne 
Färbung. 

Dieser  Farbenwechsel  wird  bisher  auf  folgende  Weise  erklärt:* 
Die  Untersalpetersäure  der  roten  Säure  wird  durch  den  Zusatz  von 
Wasser  in  der  Weise  zereetzt,  dafs  sich  Salpetersäure  und  salpetrige 
Säui-e  bildet,  das  zugesetzte  Wasser  genügt  jedoch  nicht,  um  sftmmt- 
liche  Untersalpetersäure  zu  zersetzen,  und  das  Gemisch  enthält  neben 
Untersalpetersäure,  herrührend  von  der  konz.  rauchenden  Salpeter- 
säure, —  salpetrige  Säure,  entstanden  durch  die  erwähnte  Spaltung 
der  Untersalpetersäure.  Nimmt  man  nun  an,  dafs  diese  Stickoxyde 
auf  keine  Weise  von  der  Salpetersäure  beeinflufst  werden,  und  dafs 
dieselben  in  dieser  Lösung  die  charakteristischen  Färbungen  d.  h. 
die  salpetrige  Säure  eine  blaue,  die  Untersalpetersäure  eine  rot- 
braune beibehalten,  so  mufs  das  Gemisch  dieser  beiden  Stickoxyde 
resp.  die  ganze  Lösung  die  Kombinationsfarbe  besitzen,  d.  h.  eine 
grüne.  Wird  nun  die  Wassermenge  gröfser,  so  konmit  die  Zer- 
setzung der  Untersalpetersäure  immer  mehr  und  mehr  zur  Geltung, 


*  (Vorlftufige  Mitteilung  erschien  in  den  Berl  Ber.  [1891],  3271.) 

*  Obabam—Otto's  Lehrb,  der  anorg,  Chem,  2,  176. 
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^fohliefslich  ist   gar   keine  Untersalpetersäure  mehr  in  Lösung  vor- 
lümden  und  es  resultirt  eine  blaue  Farbe,   was    sehr   natürlich  ist, 
ds^  eine  Lösung   von   salpetriger  Säure  und  Salpetrigsäureanhydrid 
Ibst  auch  diese  Farbe  besitzen. 

Ganz   ähnliche  Farbenwechsel  lassen  sich  beim  Einleiten    von 

ickoxyd  in  Salpetersäure  beobachten.     Eine  Säure  von  spec.  Gew. 

-  25  besitzt  nach  der  Behandlung  mit  Stickoxyd  eine  blaue  Färbung, 

i.  »e  Säure  von  spec.  Gew.  1.35  eine  grüne  Färbung,   während  eine 

^Dncentriertere    (spec.  Gew.  1.48 — 1.50)  rotbraun  wird.     Die    Kon- 

CT-  ^ntrationsverhältnisse  in  Bezug  auf  die  entstandenen  Farben   sind 

a.  1  so  dieselben,  wie  bei  der  oben  beschriebenen  Art  der  Darstellung 

cl^r  verschiedenen  Farben  und   kann  daher  auch  hier  der  Farben- 

-««^«chsel  auf  nämliche  Art  erklärt  werden. 

Beim   Einwirken   von    Stickoxyd   auf   koncentrierte  Säure  ent- 
«-ti^ht  vorzugsweise  Stickstoffperoxyd  gemäfs  der  Gleichung; 

2N0  +4HNO3  =  SN^O,  -I-  2H80 
^wShrend  bei  mehr  verdünnter  Säure  vorwiegend  Stickstofftrioxyd  ge- 
t>ildet  wird; 

4N0  +  2HNO3  =  3N2O3  -f  HgO. 
Sind  die  Verhältnisse  in  der  That  so,  wie  sie  eben  auf  Grund 
^^n  aprioristischen  Betrachtungen  beschrieben  worden  sind,  so 
tollte  man  glauben,  dafs  ein  strenger  Beweis  dafür  leicht  gegeben 
Verden  könne.  Das  verschiedene  Verhalten  der  Stickoxyde  gegen 
Schwefelsäure  scheint  uns  ein  Mittel  zu  geben,  dieselben  nebenein- 
ander nachzuweisen. 

Salpetrige  Säure  giebt  bekanntlich  mit  koncentrierter  Schwefel- 
säure reine  Nitrosylschwefelsäure,  während  Untersalpetei*säure  gleiche 
Molekeln,  Nitrosylschwefelsäure  und  Salpetersäure  liefert.')  Leitet 
man  daher  die  aus  den  gefärbten  Säuren  ausgetriebenen  Gase  durch 
Schwefelsäure  und  untersucht  die  gebildete  Nitrose  in  Bezug  auf 
Gesamtslickstoff  und  Sauerstoff,  so  hat  man  Anhaltspunkte  für  den 
Nachweis  der  salpetrigen  Säure,  Untersalpetersäure  resp.  deren  Ge- 
misches m  der  Nitrose  oder  in  den  aus  der  gefärbten  Säure  aus- 
getriebenen Gasen.  Das  oben  beschriebene  Verhalten  der  Stickoxyde 
zu  konzentrierter  Schwefelsäure  wurde  auch  bei  der  Untersuchung 
der  verschiedenen,  gefärbten  Säuren  ausgenutzt.  Die  Säuren  werden 
durch  einen  Kohlensäure  ström   in  der  Kälte  entfärbt  und  die  aus- 


'  Lungb:  Ueber   das  Verhalten  der    UnterschwefelBäure  zu   Schwefelsftare. 
JBerl  Ber.  (1882).  488. 
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getriebenen  Gase  in  reiner  koncentrierter  Schwefelsäure  aufgefangen. 
Die  Konstniction  des  Apparates,  in  welchem  die  erwähnte  Operation 
ausgeführt  worden  war,  vermied  ein  Üeberspritzen  der,  durch  den 
Kohlensäurestrom  wallenden,  Säure.  Überdies  wurde  dafür  Sorge 
getragen,  dafs  der  Apparat  vor  dem  eigentlichen  Entfärbungsprozefs 
keine  Luft  mehr  enthielt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Nitrosen  wurden  dann  einerseits, 
zum  Zwecke  der  Gesamtstickstoflfbestimmung,  im  LuNGESchen  *  Gas- 
volumeter  untersucht  und  anderseits  mit  Kaliumpermanganat  titrirt, 
wobei  die  Vorschriften  von  Lunoe*  exakt  inne  gehalten  wurden. 

Die  verschieden  gefärbten  Säuren  wurden  durch  Behandlung  von 
chemisch  reiner  Salpetersäure,  deren  Reinheit  in  Bezug  auf  niedrigere 
Stickoxyde  mit  dem  GBiESSchen,  von  IIosway  und  Lunge  modifi- 
zierten Reagens  geprüft  wurde,  mit  Stickoxyd,  gasformigem  Stick- 
stofitrioxyd  und  Stickstoffdioxyd  erhalten.  Ersteres  gewann  man  auf 
gewöhnliche  Art  durch  Zersetzung  einer  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1.20  durch  Kupfer  und  Reinigung  mittelst  koncentrierter 
Schwefelsäure,  die  salpetrige  Säure  aus  arseniger  Säure  und  Sal- 
petersäure von  1.35  spec.  Gew.,  die  üntersalpetersäure  schliefslich 
durch  Erhitzung  von  scharf  getrocknetem  Bleinitrat. 

Die  bei  der  Untersuchung  der  verschiedenen  Nitrosen  erhaltenen 
Resultate  teile  ich  nachfolgend  tabellarisch  geordnet  mit.  Die  erste 
vertikale  Spalte  der  Tabelle  enthält  die  Bezeichnung  des  Gases, 
durch  welches  die  Färbung  verursacht  wurde,  die  zweite  die  Kon- 
centration der  Säure,  die  dritte  die  Färbung  derselben  und  schlierslich 
die  letzte  das  Verhältnis  der  auf  titrimetrischem  Wege  gefundenen 
Menge  Stickstoff'  zu  der  auf  gasvolumetrischem  ermittelten.  Im 
Falle  das  genannte  Verhältnis  gleich  1  ist,  enthält  die  unter- 
suchte Nitrose  nur  Nitrosylschwefelsäure  und  die  entsprechende 
gefärbte  Säure  nur  salpetrige  Säure;  ist  das  Verhältnis  kleiner,  so 
enthält  die  geprüfte  Nitrose  neben  Nitrosylschwefelsäure  Salpetersäure 
und  die  entsprechende  gefärbte  Säure  ein  Gemisch  von  Untersalpeter- 
säure und  salpetriger  Säure ;  ist  schliefslich  das  Verhältnis  gleich  0.5, 
so  enthält  die  entsprechende  Säure  nur  Untersalpetersäure. 

Das  Gesagte  wird  durch  die  folgenden  beiden  Gleichungen 
erläutert : 


'  Berl  Ber.  (1890)  440. 

«  Taschetihuch  für  Sodaindusirie  114. 
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2S0,H,  +  N.O,  =  2SO.<g5o  +  H.O 
und    SO.>g|  +  N.O«  =  SO.<ggO  +  HNO, 


1. 

NO 

1.210 

blau 

1.002 

2. 

NO 

1.275 

blaugrQn 

1.008 

3. 

NO 

1.375 

grün 

0.808 

4. 

NO 

1.400 

dunkelgrün 

0.921 

>. 

NO 

1.500 

rotbraun 

0.551 

6. 

N,0, 

1.210 

blau 

1.010 

7. 

N.O, 

1.275 

blaugrün 

1.004 

8. 

NO, 

1.275 

grün 

1.001 

Die  erhaltenen  Resultate,  wie  sie  eben  geschildert  wurden, 
sprechen  durchaus  nicht  für  die  oben  erwähnte  Erklärung  der  Ur- 
sache der  verschiedenen  Färbungen.  Sie  zeigen  zwar,  dafs  die 
blauen  Lösungen  wirklich  nur  salpetrige  Säure  zu  enthalten  scheinen ; 
anderseits  lehren  aber  auch  die  Versuche,  dafs  die  Nitrosen,  er- 
lialten  durch  bekannte  Behandlung  der  grünen  und  blaugrünen 
Säuren,  welche  der  in  Eede  stehenden  Theorie  gemäfs  üntersalpeter- 
säure  und  salpetrige  Säure  enthalten  müfsten,  in  der  That  nur 
salpetrige  Säure  oder  doch  daneben  nur  äufserst  wenig  üntersalpeter- 
säuie  enthalten.  Besonders  der  Versuch  No.  8  ergab  ein  Resultat, 
welches  vollständig  im  Widerspruche  mit  der  bisherigen  Auffassungs- 
weise der  verschiedenen  Färbungen  steht,  und  es  erwies  sich  als 
notwendig,  auch  nach  anderen  Stickoxyden  zu  suchen. 

Die  Methode  der  Untersuchung,  wie  sie  bis  jetzt  geführt  wm'de, 
konnte  natürlich  nur  Aufschlufs  über  das  Vorhandensein  des  Stick- 
stoffitrioxyds  und  Stickstoflfperoxyds  geben,  andere  Oxyde  des  Stick- 
stoffs aber  nicht  nachweisen.  Stickoxyd  konnte  beispielsweise  in  den 
gefärbten  Säuren  vorhanden  sein  und  durch  die  Vorlage  streichen, 
ohne  absorbirt  zu  werden  (natürlich  nur  wenn  kein  oder  zu  wenig 
Stickstoffperoxyd  zugegen  war,  da  bekanntlich  ein  Gemisch  von  N,04 
und  NO  mit  Schwefelsäure  reine  Nitroxylschwefelsäure  liefert). 

Diese  Betrachtungen  nötigten  dazu,  die  gefärbten  Säuren  speziell 
auf  Stickoxyd  zu  prüfen  und  es  erwies  sich,  dafs  dasselbe  fast  bei 
allen  Säuren  auftrat.  Qualitativ  konnte  man  es  leicht  durch  Ferro- 
.sulfatlösung  nachweisen.  Ich  begnügte  mich  jedoch  nicht  mit  einer 
qualitativen  Probe,  sondern  bestimmte  auch  das  Verhältnis  des  Stick- 
oxyds zur  salpetrigen  Säure. 

Die  hierzu  nötige  analytische  Methode  war  kurz  folgende.  Die 
gefärbten  Säuren  wurden  mittelst  eines  Kohlensäurestromes  entfärbt 
und  die  Gase  durch  drei  mit  koncentrieiter  Schwefelsäure  gefüllte 


Waschflaschen  und  eine  PETTENKOFEB-LuNOESche  ^  Röhre  geleitet. 
Letztere  enthielt  V«  ß-  stark  angesäuertes  Chamäleon.  Der  eine  Be- 
standteil, nämlich  die  salpetrige  Säure  wurde  in  der  konceutrierten 
Schwefelsäure  aufgefangen,  während  das  Stickoxyd  erst  durch  das 
vorgelegte  Kaliumpermanganat  oxydiert  wurde.  Aus  der  Menge  des 
verbrauchten  Chamäleons  wurde  auf  die  Menge  des  Stickoxyds  ge- 
schlossen.* Die  gebildete  Nitrose  schliefslich  wurde  im  Gasvolumeter 
untersucht.  Zur  Untersuchung  gelangten:  eine  blaugrüne  Lösung, 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  eine  Salpetersäure  von 
1.275,  und  eine  grüne,  entstanden  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd 
auf  eine  Säure  von  1.375.  In  beiden  Fällen  konnte  verhältnismäfsig 
viel  Stickoxyd  nachgewiesen  werden.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs 
bei  der  letztgenannten  Säure  die  Menge  des  Stickoxyds  bedeutend 
geringer  war,  als  bei  der  ersten,  was  mit  den  früher  mitgeteilten 
Versuchen  im  Einklänge  ist.  Die  rein  grünen  Lösungen  enthalten 
jedenfalls  mehr  Stickstofl^eroxyd  als  die  blangrünen  und  wenn  sie 
auch  gröfsere  Quantitäten  von  Stickoxyd  enthielten,  so  könnte  das- 
selbe dennoch  nicht  durch  das  Chamäleon  angezeigt  werden,  da  sich 
eben  ein  Gemisch  von  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd  ganz  ähnlich 
verhält  wie  salpetrige  Säure,  d.  h.  in  der  vor  dem  Chamäleon  vor- 
gelegten Schwefelsäure  zurückbleiben  wii*d.  Aus  diesem  Grunde 
wurden  die  rotbraunen  Säuren  erst  gar  nicht  näher  untersucht. 

Ein  näheres  Studium  der  bei  den  oben  mitgeteilten  Versuchen 
benutzten  analytischen  Methode  zeigte  indessen,  dafs  dieselbe  nicht 
vollkommen  einwurfsfrei  ist.  Es  war  nämlich  möglich,  dafs  das  bei 
den  dort  beschriebenen  Versuchen  auftretende  Stickoxyd  nicht  ur- 
sprünglich in  den  gefärbten  Säuren  vorhanden  war,  sondern  erst  bei 
der  Entfärbung  der  Säuren  durch  einen  Kohlensäurestrom  erzeugt 
wurde. 

Wässerige  Lösungen  der  salpetrigen  Säure  sind  bekanntlich  sehr 
unbeständig.  Die  Säure  zerfällt  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd, 
wahrscheinlich  nach  dem  Schema: 

3HN0,  =  2N0  +  HNO3  +  H,0 

Neulich  wurde  diese  Erscheinung  näher  von  Cl.  Montemartini* 
untersucht;  es  zeigte  sich,  dafs  die  Geschwindigkeit  des  Vorganges 
durch  die  bekannte  Differentialgleichung  der  Reaktionen  erster  Ord- 
nung geregelt  wird. 

^  LuNQE,  Zeitschr.  angew.  Chem.  (1890),  567. 
'  LuNQB,  Taschenbuch  für  Sodaindustrie ^  97. 
•  Zeitschr,  physik.  Chem.  (1891),  93. 
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M  Weiterhin  ist  es  bekanot,   dafs  die  oben  erwähnte  Zersetzimg 

r  der  salpetrigen  Säm-e  besondere  leicht  bei  Anwesenheit  von  eckigen 

A'öipern  wie  Glassplitteni,  Platinscbnitzeln  oder  Sandköraern  vor  sich 
g-eht.' 

Diese  Thatsachen  nötigten  zu  untersuchen,  ob  der  Durchgang 
Oixes  Kohlensäurestromes  durch  eine  wässerige  Lösung  von  salpetriger 
Säure  nicht  allein  genügt,  um  eine  beträchtliche  Menge  von  NO  zu 
^:ar2eugen. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  wurden  im  hiesigen  Laboratorium 
"von  Herrn  £.  Liuensztebm  ausgeführt,  wofür  ich  ihm  auch  an  dieser 
Stelle  meinen  herzlichen  Dank  aussprechen  möchte.  Der  Gang  der- 
selben war  fönender: 

Die  liösungen  der  salpetrigen  Säure  wurden  durch  Einwirkung 
■von  Saksfture  voo  bestimmtem  Gehalt  auf  in  Wasser  gelöstes  Na- 
triumnitrit  hergestellt.  Damit  kein  Überschufs  an  Salzsäure  in  der 
ViSsui^  vorhanden  war,  welche  mit  der  freien  salpetrigen  Säure, 
^mter  Bildung  von  freiem  Chlor  resp.  Isitrosylchlorid  reagieren  konnte, 
■*elche  Körper  bei  der  späteren  Behandlung  der  Lösungen  zu  Fehlem 
fähren  könnte,  wurde  bei  einigen  Lösungen  die  doppelte  Menge 
Katriumnitrit  angewandt. 

Die  Lösungen  wurden  sofort  nach  der  Darstellung  in  den  Scheide- 
trichter a   des    nebenbei    skizzierten    Apparates    gebracht.     Vorher 


passierte  durch  den  letzteren  wahrend  längerer  Zeit  ein  Kohlen- 
säurestrom, der  das  Verdiangen  der  Luft  zum  Zwecke  hatte.  Nun 
vmrde  durch  passende  Verstellung  dei  Quetschhahne  der  Druck  der 
Kohlensäure  auf  die  mi  Tnchter  a  befindhche  Lösung  herübei^elegt 
und  durch  öfinen  des  Hahnes  h  die  Losung  in  das  Kolbcben  c  hinein- 
gedrQckt     Sobald   dies  geschehen  war,    liefs    man    den  CO,-Strom 


'  Frzht,  Compt.  rend.  79,  61.    GaiHAii-OTTo  i 
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wieder  durch  das  Ansatzrohr  d  in  den  Kolben  c  streichen.  Von  hie: 
gelangte  der  Strom  in  ein  mit  Glasperlen  beschicktes  U-Bohr,  dam 
in  ein  horizontales  mit  Bimsteinstücken  gefülltes  Rohr  und  von  hie 
in  die  beiden  vorzüglich  funktionierenden  Zehnkugelapsorptionsröhren 
Die  erstere  e  enthielt  konzentrierte  Schwefelsäure,  welche  den  Zwecl 
hatte,  die  durch  den  GOg-Strom  mitgerissenen  salpetiigsauren  Dämpf 
zurückzuhalten.  Die  zum  Teil  stattfindende  Dissoziation  der  sal 
petrigen  Säure  hat  hierbei  keinen  Einflufs,  da  bekanntlich  die  Spal 
tungsprodukte  NO,  und  NO  in  Bezug  auf  SO^H,  sich  wie  N,0 
allein  verhalten.  Die  zweite  Söhre  enthielt  genau  titrirtes  angc 
säuertes  ca.  Vs  n.  Chamäleon.  Durch  die  Analyse  des  letztere] 
konnte  die  Menge  des  aus  den  wässerigen  Lösungen  der  salpetrigei 
Säure  entwickelten  Stickoxyds  besthnmt  werden. 

Die  Untersuchung  der  Chamäleonlösung  wurde  bei  allen  Ver 
suchen  nach  2  Stunden  vorgenommen. 

Es  ergab  sich,  dafs  bei  einer  Geschwindigkeit  des  COj-Strome 
von  einer  Blase  per  Sekunde  etwa  5%  des  in  der  ursprüngliche] 
Lösung  vorhandenen  Stickstoffs  in  Form  von  Stickoxyd  thatsächlicl 
durch  den  COg-Strom  fortgerissen  wird. 

Dieses  Ergebnis  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  ähnliche] 
Behandlung  der  gefärbten  Säuren  ebenfalls  eine  analoge  Spaltunj 
der  salpetrigen  Säure  stattfinden  wird  und  können  auf  Grund  de 
existierenden  Möglichkeit  einer  solchen  Spaltung  die  eingangs  ange 
führten  Versuche  nicht  mafsgebend  sein.  Betrachtet  man  die  wahr 
scheinlich  in  den  blauen  und  grünen  Säuren  sich  abspielende] 
Reaktionen  etwas  näher,  so  ergiebt  sich,  dafs  die  spontane  Zer 
Setzung  der  salpetrigen  Säure,  wenn  solche  unter  den  gegebene] 
Umständen  existiert,  stationär  sein  mufs,  denn  wenn  auch  salpetrig« 
Säure  spontan  in  Stickoxyd  und  Wasser  nach  der  Gleichung: 

äNgOj  +  HgO  =  HNO  -f  2HNO3 
gespalten  wird,  so  mufs  sofort  eine  lungekehrte  Reaktion,  d.  h.  ein« 
Reduktion  der  Salpetersäure  eintreten,  und  dieses  Spiel  wiederhol 
sich  in  jedem  Moment;  zu  jeder  Zeit  wird  man  stets  dieselbe  Meng< 
Salpetrigsäure-Stickstoff  und  dieselbe  Menge  Salpetersäure-Stickstol 
finden.  Wenn  aber  das  oben  nachgewiesene  Stickoxyd  thatsächlicl 
erst  durch  den  Akt  der  Kohlensäureeinwirkung  entwickelt  wird,  s« 
rühit  es  jedenfalls  davon  her,  dafs  durch  mechanisches  Fortreifsei 
von,  wenn  auch  nur  kleinen  Mengen,  Stickoxyd  das  Gleichgewich 
immer  gestört  wird,  indem  Stickoxyd  aus  der  Wirkungssphäre  de 
Salpetersäure  entfernt  wird. 
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Die  Lösung   der  Frage   nach   der  Konstitution   der   gefärbten 
Säuren  ist  demnach  auf  dem  eingeschlagenen  Wege  undurchführbar. 
JEi.ührt  das  beobachtete  Stickoxyd  von  der  Spaltung  der  salpetrigen 
Säure  her,  so  verdeckt  und  verwischt  es  den  Thatsachenbestand,  dank 
seiner  Eigenschaft,  mit  Stickstofifdioxyd  in  Bezug  auf  SO4H2  so  zu 
i*eagieren   wie  N^Oj   selbst.     Rührt   hingegen  Stickoxyd  von   einer 
ai^nderen  Ursache  her  oder  spielt   es  wirklich  eine  chemische  Rolle 
in  den  gefärbten  Säuren,  so  dürfen  die  obigen  Versuche  doch  nichts 
dL^irüber   entscheiden,    wenn   man   sie   mit   den  Versuchen,    die   an 
^v«- ässerigen  Lösungen  von  HNO^  angestellt  wurden,  in  Parallele  bringt. 
loh  glaube  aber  dennoch,  auf  einem  anderen  Wege  den  Nachweis 
:fuhren  zu  können, ,  dafs  das  beobachtete  Stickoxyd  nichts  mit  der 
^Constitution  der  gefärbten  Säuren  zu  thun  hat,  nur  mufs  die  Annahme 
berechtigt,  sein,  dafs  wenn  das  an  der  Konstitution  der  Säuren  ver- 
meintlich beteiligte   Stickoxyd    schon   durch   einen   COj-Strom   den 
Säuren  entzogen  werden  kann,  dasselbe  auch  durch  Verdünnung  der 
Säuren  mit  Wasser  biosgelegt  wird.    In    diesem   Falle  mufs  beim 
Elinlaufenlassen  von  gefärbten  Säuren  in  Wasser  kein  Stickoxyd  ent- 
iwickelt  werden.    Dieser  Schlufs  konnte  thatsächlich  bestätigt  werden. 
Die    Versuche   wurden   in   folgendem    kleineu   Apparat   vorge- 
n^ommen.    In  die  Glashahnbürette  wurde  die  gefärbte  Säure  gebracht; 
die  WoüLFSche  Flasche  beschickte  man  mit  eiskaltem  Wasser  und 
k^tihlte  sie  überdies  von  aufsen  mit  Eiswasser.    Nun  wurde  die  über 
dem  Wasser  befindliche  Luft  durch  einen  C02- Strom  aus  der  Flasche 
verdrängt  und   die  Säure   in   das  Wasser   nach  und   nach  fliefsen 
gelassen. 

Der  Tubus  c  stand  mit  einer  SO4H, 
enthaltenden  DaECHSELSchen  Flasche  in 
Verbindung  und  letztere  mit  einem  mit 
Chamäleon  beschickten  Zehnkugelrohre. 
Diese  Vomchtung  gestattete  auf  bekannte 
Art  die  Bestimmung  des  etwa  über  dem 
Wasser  befindlichen,  aus  der  Säure  her- 
stammenden Stickoxydes.  Die  Austrei- 
bung des  Gases  geschah  in  einer  Zeit 
von  5  Minuten,  in  welcher  die  spontane 
Zerlegung  der  salpetrigen  Säure  noch 
nicht  zur  Geltung  kam. 
Der  Versuch  lehrte,  dafs  das  Chamäleon  nicht  verändert  wird» 
mithin   auch  kein   Stickoxyd   vorhanden  war.    Infolge    dessen   wird 
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man  mit  ziemlicher  Sicherheit  annehmen  hönnen^  dafs  Stickoxydgas 
in  den  gefärbten  Säuren  weder  im  gelösten  Zustande  noch  als  labile 
Verbindung  mit  anderen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  vorhanden 
ist. 

Die  störende  sekundäre  Bildung  des  Stickoxydes  bei  der  Be- 
handlung der  roten  Säuren,  die  angeblich  nur  NO2  enthalten,  mit 
einem  Kohlensäurestrome  ist  nicht  zu  befürchten  und  schien  es 
möglich,  dafs  die  urspiünglich  angegebene,  praktisch  sehr  bequeme 
Methode,  für  diese  Säuren,  wenigstens  für  die  höchst  konzentrierten, 
anwendbar  sei. 

Indes  sind  auch  bei  diesen  Säuren  die  erhaltenen  Resultate 
nicht  einwurfsfrei,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  d^s  ein  Kohlensäure- 
strom beim  Dmchgang  durch  eine  sehr  koncentrierte  Salpetersäure 
ein  Teil  der  letzteren  mitreifst,  in  die  darauf  folgende  Schwefelsäure 
schleppt  und  ebenfalls  zur  Fälschung  der  thatsächlichen  Verhältnisse 
beiträgt. 

Ich  glaubte  durch  die  Anwendung  einer  mit  Glasperlen  be- 
scliickten  U-Eöhre  und  einer  mit  Bimsteinstücken  gefüllten  hoiizon- 
talen  Röhre  ^  die  Salpetersäure  zurückhalten  zu  können.  Blinde 
Versuche  indes,  die  mit  987o  Salpetersäure  ausgeführt  wurden,  bei 
denen  die  Säure  während  8  Stunden  (also  während  einer  Zeit,  welche 
zur  völligen  Entfärbung  der  Säure  notwendig  ist)  dem  Kohlensäure- 
strom ausgesetzt  war,  zeigte,  dafs  diese  Vorsichtsmafsregeln  nicht 
hinreicl)end  sind.  Es  wurde  infolge  dessen  bei  dem  jetzt  zu 
beschreibenden  Versuch  die  Entfärbung  nicht  ganz  durchgefühlt, 
sondern  nur  während  15  Mnuten  durch  die  gefärbte  Säure  (herge- 
stellt aus  flüssigem  N^O^  und  987o  Salpetersäure)  ein  ziemlich 
starker  Kohlensäurestrom  geschickt.  Ganz  analog  wurde  eine  reine 
987oige  Säure  behandelt  und  die  Menge  der  entweichenden  Salpeter- 
säure bestimmt;  die  Menge  der  letzteren  wurde  dann  bei  der  Niti-ose, 
die  aus  der  gefärbten  Säure  entstand,  in  Rechnung  getragen.  Das 
Verhältnis  des  Salpetrigsäurestickstoflfs  der  Nitrose  zu  dem  Gesamt- 
Stickstoflf  erwies  sich  =  0.5034,  also  gleich  einem  Werte,  der  mit 
ziemlicher  Bestimmtheit  darauf  hinweist,  dafs  eine  rotbraune  Säure 
von  obiger  Konzentration  thatsächlich  nur  NOg  resp.  N2O4  neben 
HNO3  enthält.  Das  oben  mitgeteilte  Resultat  ist  also  das  einzige 
positive  der  ganzen  oben  mitgeteilten  Untersuchung.  So  lange  die 
Chemie  des  Stickstoffs   nicht  weiter  fortgeschritten  ist,   glaube   ich. 


^  Siehe  Apparat  Fig.  1. 
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dafs  alle  Bemühungen  zur  exakten  Aufklärung  der  Konstitution  der 
blauen  und  grünen  Säuren  vergebens  sein  werden.  Wir  kennen 
keine  Methode,  nach  welcher  man  HNO3  neben  NO^  und  N^Oj 
nachweisen  könnte.  Nur  im  Falle  zwei  der  genannten  Stoffe  bei 
einander  sind,  ist  die  qualitative  Bestimmung  derselben  möglich  und 
die  Trennung  der  letztgenannten  zwei  Stoffe  von  dem  ersten  kann 
nicht  durchgeführt  werden. 

Indes  glaube  ich,  dafs  das  zuletzt  mitgeteilte  Resultat  doch  ein 
gewisses  chemisches  Gewicht  für  die  Theorie  der  blauen  und  grünen 
Säuren  besitzt.  Es  scheint  kaum  anders  möglich,  als  dafs  das  in 
den  höchst  koncentrierten  Säuren  vorhandene  NO2  durch  zugesetztes 
Wasser  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  gespalten  wird  (wobei 
kein  NO  entwickelt  wird,  siehe  oben),  dafs  also  die  gi'ünen  Säuren 
thatsächlich,  im  Einklang  mit  der  physikalischen  Theorie  der  gefärbten 
Säuren,  NO,  neben  N^O,,  und  die  blauen  N^O,  allein  enthalten 
werden.  Nimmt  man  diese  Theorie  an,  so  können  die  auf  Seite  371 
n^tgeteilten  Resultate  ebenfalls  erklärt  werden,  wenn  man  immer 
die  spontane  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  im  Auge  behält. 


Eine  andere  Frage,  die  sich  beim  Studium  der  rotbraunen 
Salpetersäuren  aufdiängt,  ist  die,  ob  das  N2O4  neben  der  Salpeter- 
^ure  frei  existiert  oder  ob  dasselbe  mit  der  letzteren  in  eine  labile 
Verbindung  eingeht. 

Die  Thatsache,  dafs  N^O^  durch  einen  COg-Strom   der  Säure 

Entrissen  wird,  kann  wohl  gegen  solche  Vermutung  nicht  sprechen. 

"^ür  das  Bestehen  einer  labilen  Verbindung  können  hingegen  zwei 

Thatsachen  angeführt  werden,   die  der  Reihe  nach  kurz  besprochen 

^'erden  mögen. 

Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  Lunge  untersuchte  ich  den 
^nflufs  des  Stickstoflfperoxyds  auf  die  specifischen  Gewichte  von 
^petersäuren.  Das  Ergebnis  dieser  Versuche  war,  dafs  die  Beein- 
flussung eine  sehr  grofse  war  und  zwar  eine,  das  spezifische  Gewicht 
der  Salpetersäure  vergröfsernde,  es  findet  demnach  beim  Vermischen 
von  flüssigem  Stickstoflftetroxyd   in   Salpetersäure  eine  Kontraktion 

statt.    Um  über  den  Wert  derselben   einen  Begriff  zu  bekommen, 

bediente  ich  mich  eines  von  Pülfrich  {Zeitschr.  physik,  Chem.  4,  561) 

zuerst  angewandten,  sehr  eleganten  Verfahrens.^ 


*  Siehe  auch  Buchkrrmkr,  Zeitschr.  physik.  Chem,  6,  161. 
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Nach  PüLFBicH  läfst  sich  die  sogenannte  hypothetische  Dichte 
einer  Mischung  (d.  h.  die  Dichte,  falls  keine  Volumänderung)  eintritt, 
wie  leicht  zu  ersehen  ist,  durch  die  Gleichung: 

Vi  +  V,  1  -r  ^  «       1.  ^,^  ^  ^^ 

wobei      ^«     —  — 


▼i  +  V,     1  .  X«     2   I  Pidj 

Vi        "^  P,di 

darstellen.  (Hier  bedeutet  Dv  die  Dichte  der  Mischung,  d^  und  d, 
die  Dichten  der  Bestandteile,  v^  und  v^  deren  Volume  und  p^  und  p, 
deren  Gewichte.) 

In    obiger    Gleichung    bezeichnet  — 5 —  ^^^  relativen  Volum- 

Vi  +  Vj 

anteil,  welcher  der  zweiten  Flüssigkeit  in  der  Mischung  zukonmit. 
Vaiiirt  — ~ —    zwischen  0  und  1,    so  ändert  sich  Dv  von  Dv  =  d, 

Vi  +  V,  i 

bis  Dv  =  dg  und  da  die  obige  Gleichung  das  Gesetz  der  geraden 
Linie  darstellt,   so  liegen  die  Werte  von  Dv  bezogen  auf  die  Ab- 

cissenwerte  — ~ —  in  der  geraden  Verbindungslinie  von  d^  und  d,.  • 

Vi  "T  Vj 

Solche  graphische  Darstellungsweise  hat  den  Vorteil,  dafs  selbst 
sehr  geringe  beim  Mischen  auftretende  Änderungen  des  Volums  sich 
durch  eine  Abweichung  der  beobachteten  Dichten  D  von  der  geraden 
Linie  bemerkbar  machen.  Nur  für  die  Endwerte  fällt  die  beobachtete 
Dichte  mit  den  Endpunkten  d^  und  d^  der  geraden  Linie  Dv  zu- 
sammen, während  die  zwischen  den  Endpunkten  liegenden  Werte  in 
einer  Kurve  liegen,  die  der  Abcissenaxe  entweder  die  konkave  oder 
die  konvexe  Seite  zuwendet.  Im  ersten  Falle  tritt  Kontraktion  (D>Dv^ 
im  zweiten  Dilatation  (IXDv)  ein.  Der  Ausdruck:  c  =  v^  -[-  v,  — 
stellt  die  Änderung  dar,  welche  die  Summe  der  Volumina  v^  und 
durch  Mischung  erlitten  hat.  (Hierbei  rechnet  man  Dilatation 
negative  Kontraktion.) 


Nim  haben  wir 


daraus  ergiebt  sich 


Dv=Pl+Pl 

Vi+V, 


V  =  (Vi -{- V,)  Dv 

D 
und  c  =  (vj  -[-  v^)  D— Dv 

D 
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Um  endlich  einen  numerischen  Vergleich  der  bei  verschiedenen 
Mischungsverhältnissen  eintretenden  Kontraktion  zu  ermöglichen, 
beziehen  wir  dieselbe  auf  die  Volumeinheit.  Verkleinert  sich  v^  -f-  v, 
um  c,  so  verringert  sich  die  Volumeinheit  um 

D-Dv 

Trägt  man  nun  — ^-} —  als  Abcissenwerte,  c,  als  Ordinatenwerte 

auf,  so  ergiebt  sich  eine  stetig  verlaufende  Kurve,  die  mit  Null 
anfangt  und  mit  Null  endigt.  Je  nachdem  Kontraktion  oder  Dilata- 
tion vorliegt  ist  c  gröfser  oder  kleiner  als  Null  und  es  liegt  die 
Kurve  oberhalb  oder  unterhalb  der  Abcissenaxe. 

Bei  den  von  Lunge  und  mir*  ausgeführten  Versuchen  wurde 
eine  Säure  vom  spec.  Gew.  1.4960  (bei  ^Vi®  im  luftleeren  Raum) 
benutzt;  zu  derselben  wurden  wechselnde  Quantitäten  flüssigen  Stick- 
stoflftetroxyds  hinzugesetzt,  und  die  Volumgewichte  der  Mischungen 
bestimmt.    Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

0/   v  n  */®  HNO,  vom  Gef.  spez.  Gew. 

''  ^«^*         spez.  Gew.  1.4960  bei  "A"»  im  luftl.  Raum 
1.04  98.96  1.49863 

2.93  97.07  1.50744 

5.81  94.19  1.51990 

7.53  92.47  1.52610 

12.70  87.30  1.54460 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Stickstofftetroxyds  wurde 
^ön  Gbütheb*  neu  untersucht  und  zu  1.4740  bei  15^  C.  bestimmt, 
^^selbe  nach  der  Gleichung: 

^  =  -  -  0.00205  -  -I-  0.0012 
4        w  w 

auf  Wasser  von  4^  und  luftleeren  Raum  reduziert  ergiebt  sich  zu 

^•4723. 

Bezeichnet  man  mit  v^  und  d^  das  Volum  und  die  Dichte  des 
flüssigen  Tetroxyds  und  mit  v,  und  d^  die  entsprechenden  Werte 
^i"  Salpetersäure,  so  ergeben  sich  obiger  Entwickelung  gemäfs 
'^Igende  Zahlenwerte: 


^«           (i\       i\\      ^* 

Dv 
1.4958 

D— Dv 

0.0028 

ü— üv 

1.    0.9894           0.0235 

D 
0.00187 

2.    0.9702           0.0230 

1.4953 

00121 

0.00830 

3.    0.9411           0.0223 

1.4946 

0.0253 

0.01665 

4.    0.9235           0.0219 

1.4942 

0.0319 

0.02090 

6.    0.8712           0.0206 

1.4929 
Heft  1. 

0.0516 

0.03344 

*  ZeiUchr,  angew.  Chem.  (1892)  : 
'  Lieb,  Ann.  245,  96. 

Die  Werte  — -^ —  und  — =r —  als  Abcissenwerte  beziehungsweL  s 
Ordinatenwerte  benutzt  ergeben  folgende  Kurve. 


^^ 

^ 

-• 

^ 

-^ 

1 

J 

^ 

'■ 

1 

• 

o. 

* 

.. 

0.  « 

Ol  a 

"1 

• 

•■ 

• 

Der  Vergleich  der  beachteten  Kontraktionen  mit  solchen  ande'^'ß'^ 
Flüssigkeitsgemische  lehrt,  dafs  dieselbe  eine  sehr  beträchtliche  £  ^^■ 
Man  könnte  im  ersten  Augenblick  geneigt  sein,  diese  Volumändenv-^^ 
als  Folge  einer  chemischen  Reaktion  zwischen  flüssigem  Tetroicy^ 
und  dem  Wasser  einer  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1.4960  an^U-" 
sehen.  Indessen  lehilen  andere  Versuche,^  daTs  die  Kontraktion  mX*^ 
so  stärker  ist,  je  höher  koncentriert  die  Salpetersäure  ist.  Währ©*>*^ 
beispielsweise  die  Erhöhung  des  specifischen  Gewichtes  durch  l%NyC>4 
bei  einer  Säure,  die  5.82Vo  N,0^  und  einen  Gesamtsäuregehalt  vo» 
94MVo  HNOj  aufweist,  —  0.00658  beträgt,  ist  die  Erhöhung  b^i 
einer  gefärbten  Säure,  die  5.507o  NjO»  und  96.53«/o  GesamtsäU*** 
enthält  —  0.00674  pro  iVo  MgO^;  bei  einer  Säure,  die  12.70*'/^ 
NjOi  und  97.777o  HNOj  enthält,  ist  die  Erhöhung  pro  IVo  N^C»* 
=  0.00654,  und  bei  einer  Säure,  enthaltend  12.32Vo  N.O^  iit»^ 
103.92%  Gesamtsäure  0.00700. 

Anf  Grund  dieser  Zunahme  der  Erhöhung  des  specifischen  G^^ 
wichtes  ist  man  wohl  berechtigt  anzunehmen,  dafs  beim  Mischen  vc  ^ 
100%  HNOj  {wenn  mau  solche  darstellen  könnte)  und  flüssige»^ 
Stickstofitetroxyd  die  Kontraktion  noch  bedeutender  wird. 

Es  ist  bekannt,   dafs  chemische  Vorgänge  immer  von  Volun^*' 
änderungen  begleitet  werden  und  kann  daher  auch  hier  der  GnU* 
derselben    in    dem    Zustandekommen    einer    chemischen    Beaktio'^ 
zwischen  HNO,  und  N^Q^  gesucht  werden.    Von  einer  physücaliscbe*^ 
Ursache,  wie  z.  B.  von   elektrolytischen   Dissoziationsei-scheinungen^ 


'  Zeiüchr.  angew.  Chem.  (1892]  3 
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irie  sie  bei  den  Schwefelsäurelösungen  mit  Hecht  angenommen  werden 
rönnen,  kann  in  diesem  Falle  kaum  die  Rede  sein,  wenn  man  die 
etzt  zu  beschreibenden  spektroskopischen  Versuche  von  Gebnez  mit 
> erücksichtigt.  Gebnez^  bemerkte,  dafs  die  Lösungen  von  Stick- 
tofftetroxyd  in  Chlorofoim,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  dasselbe 
Absorptionsspektrum  besitzen  wie  der  Untersalpetersäuredampf. 
•line  Lösung  hingegen  des  N2O4  in  koncentrierter  Salpetersäure  zeigt 
lieses  Spektrum  nicht.  Besonders  interessant  ist  der  Umstand,  dafs 
>eim  Behandeln  einer  roten  Salpetersäure  mit  Schwefelkohlenstoff, 
nan  derselben  das  NgO^  entziehen  kann  und  diese  Auflösung  zeigt 
iann  die  charakteristischen  Absorptionslinien.  Gernez  zieht  daraus 
Jen  Schlufs,  dafs  NgO^  nicht  frei  in  der  roten  Salpetersäure  vor- 
banden ist,  sondern  mit  der  HNO,  eine  chemische  Verbindung  bildet, 
die  sich  naturgemäfs  zu  durchfallendem  Lichte  anders  verhält  als 
das  reine  Stickstoffperoxyd  allein  oder  dessen  Lösungen  in  organischen, 
indifferenten  Körpern.  Wie  sehr  labil  eine  solche  Verbindung  sein 
muTs,  folgt  daraus,  dafs  sie  schon  zersetzt  wird  im  Falle  ein  Lösungs- 
mittel für  eines  seiner  Spaltungsprodukte  vorhanden  ist. 

Schliefslich  sei  es  mir  gestattet  Herrn  Professor  Dr.  G.  Lunge 
fiiv  seine  stete  liebenswürdige  und  freundliche  Unterstützung  meinen 
Verbindlichsten  Dank  auch  an  dieser  Stelle  auszusprechen. 


*  Compt.  rend.  74,  465. 

Zürich,     Chemisch-technisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Über  die  chemischen  Arbeiten  Faradays  in  Beziehung  zur  modernen 
Wissenschaft,  von  Dewab.    (Chem.  News.  65,  160.) 

F.  W.  Schmidt. 
Über  ein  allgemeines  für  Gase  nnd  Flüssigkeiten  gültiges  (besetz,  von 

J.  A.  Waioclyn.    (Chem.  News.  66,  122.) 
Verfasser  weist  nach,  dafs  „das  Volumen  einer  Mischimg  gleich  ist  der  Summe 
der  Volumina  der  einzelnen  Bestandteile".  F.  W.  Schmidt 

Über  die  Dichte  von  SchwefelsäurelOsungen,  von  G.  Lunge.    {Chem,  News 
65,  13.) 
LüNOE  hält  seine  Bemerkungen  über  die  relative  Genauigkeit  der  spezifischen 
Gewichtsbestimmungen  Pickerinos  diesem  gegenüber  aufrecht. 

F.  W.  Schmidt. 
Über  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  Mischungen  isohydrischor  und 
nichtisohydrischer  Lösungen  von  Säuren,  von  B.  Moobb  {Zeitsdtr. 
Physik.  Chem.  9,  327—329.) 
Die  Arbeit  liefert  auf  dem  Wege  der  Methylacetats-Eatalyse  den  experimen- 
tellen Beweis  für  die  Richtigkeit  des  von  Arrhekiüs  aus  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit gefolgerten  Satzes,  daCs  durch  Vermischung  isohydrischer  S&urelösnngen 
die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  nicht  verändert  wird,  da(s  aber  bei  der 
Mischung  zweier  nicht  isohydrischer  Lösungen  die  Gegenwart  einer  jeden  Säm« 
den  Dissoziationsgrad  der  anderen  beeinfluOst.  Hofinann. 

Über  das  Gleichgewicht  chemiseherftysteme  bei  ungleichförmigem  Druck, 
von  H.  Le  Ghatblier.  {Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  335—838.) 
Verfasser  untersucht  den  Fall,  wo  ein  fester  Körper  in  Berflhrong  mit  einem 
Fluidnm  (Flüssigkeit  oder  Dampf)  auf  einen  anderen  Druck  komprimiert  wird. 
Er  verwirklicht  diese  Bedingungen,  indem  er  in  einem  Cylinder  mittelst  eines 
nicht  dicht  schlielsenden  Kolbens  einen  festen  Körper  in  Stücken,  deren  Zwischen- 
räume von  einer  beweglichen  Flüssigkeit  erfollt  sind,  zusammenpreliBt,  so  dals 
die  Flüssigkeit  aus  dem  Cylinder  treten  kann,  ohne  sich  zusanmiendrfleken  zu 
lassen.  Auf  diesem  Wege  gelangt  er  ziu*  Erklärung  des  Zusammenbackens  der 
aus  pulverförmigen  Niederschlägen  gebildeten  Gesteine,  wie  des  Marmors,  des 
Quarzsandsteines  und  des  Gletschereises.  Hofmamn. 

Einiges  über  die  labilen  Gleichgewichtszustände  bei  Gemengen  zweier 
Stoffe  unterhalb  der  Schmelztemperatur  beider,  von  Ad.  Blümcki. 
{Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  323—326.) 
Anschliefsend  an  seine  frühere  Publikation  {Zeitschr.  physik.  Chem.  8,  568) 
steUt  der  Verfasser  labile  Gleichgewichtszustände  auch  bei  Gemengen  von  zwei 
Stoffen  fest,  z.  B.  von  unterschwefligsaurem  Natron  und  Kalisalpeter,  essigsaurem 
Natron  und  Kalisalpeter,  unterschwefligsaurem  Natron  und  essigsaurem  Natron 
in  übersättigter  wässeriger  Lösung.  Hofnumti. 


J 
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Stnwirkung  der  Metalle  auf  in  organischen  Flüssigkeiten  gelöste  Salze, 
von  M.  Raoül  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  172—174.) 
Die  Arbeit  hat  den  Zweck,  den  grofsen  EinfluCs  hervorzuheben,  welchen  die 
^^tor  des  Lösongsmittels   bei   der  Einwirkung  von  Metallen   auf  Salze   spielt. 
Speziell  wird  das  Verhalten  von  Aluminium  gegen  Quecksilbercyanid  untersucht 
d  konstatiert,   dals  die  Reaktion  verschieden  verläuft,  je  nachdem   ob  man 
asser,  schwach  ammoniakalischen  absoluten  Alkohol  oder  Pyridin  als  Lösungs- 
ttel  verwendet   Analoge  Resultate  ergeben  sich  bei  der  Einwirkung  von  Nickel 
id  Eisen  auf  Quecksilberchlorid.  Hofmann, 

ler  die  Femwlrknngen  wässeriger  Lösnngen  auf  Wasserdonst,   von 
M.  W.  Betbbinck.    (Zeitschr.  physik.  CJiem.  9,  264—266.) 
Die  hier  mitgeteilte  Beobachtung  läfst  sich  nicht  im  Auszug  wiedergeben. 

Hofmann, 

\T  die  GKQtigkeit  des  Beweises  von  Herrn  Planck  für  das  van't  Hoifsclie) 

Geseti,  von  Svante  Akrhenius.    (Zeitschr.  physik.  Chem,  9,  330—334. 
AnschlieÜBend  an  einen  Vortrag,  welchen  Herr  Planck  in  der  64.  Natur- 
XBcherversammlung  zu  Halle  gehalten,  diskutiert  der  Verfasser  die  Prioritätsfrage 
betreff  der  Dissoziationstheorie,  alsdann  die  Zuverlässigkeit  des  PLANCKschen 
weises  fOr  das  vaii't  HoPFSche  Gesetz.    Er  spricht  schlieÜBlich  die  Hofihung 
dals  die  noch  etwas  mangelhaften  Prämissen  dieses  interessanten  Beweises 
in  der  Zukunft  als  exakt  werden  beweisen  lassen.  Hof  mann. 

sor  Theorie   der   Diffusion   und   Elektrolyse,   von   Max  Planck. 
{Zeiischr.  physik.  Chem.  9,  347—348.) 
Verfissser  erklärt  die  Behauptung  Wiedeburos,  dalJs  sich  in  die  von  Kernst 
iete  und  von  ihm  weiter  entwickelte  Theorie  der  Hydrodiffusion  ein  Fehler 
^ix^geschlichen  habe  (cf.  diese  Zeitschr.  9,  143)  als  irrig.  Hofmann, 

^^Kmotl8cli«r  Druck  und  Elektrolyse ;  Konstitntion  der  Salzlösungen,  von 

Max  Retchlbb.    (üfon.  scient,  [4],  6,  161.)  F.  W.  Schmidt. 

^^ntersucliungen  ttber  die  Dissoziation  von  Salzhydraten  und  analogen 
Verbindungen,  von  H.  Lescoecr.   Fünfte  Mitteilung.    (Ann,  Chim,  Phys. 
[6],  26,  423-432;  vergl.  ibid.  16,  378;  19,  35  und  533;  21,  511.) 
Die  Untersuchung  ergiebt,  dals  Kalium-  und  Natriumbikarbonat  sich  ungefähr 
>i  100*  zersetzen  und  dabei  den  Dissociationsgesetzen  Folge  leisten.    Ebenso 
^QsiiSh  sich  das  V>saure  Natriumkarbonat  bei  der  Dissoziation  wie  eine  wobldefi- 
liierte  chemische  Verbindung.    Dagegen    liefs  sich    fdr    die   Existenz  der   sog. 
^^sqmkarbonate    ein    Anhaltspunkt   nicht   gewinnen;    wenn    dieselben   wirklich 
^^stieren,  so  bilden  sie  sich  jedenfalls  nicht  bei  der  gemäCsigten  Dissoziation  der 
Bikarbonate.  Bich.  Meyer, 

^as  kryoflkopisclie  Verhalten  schwacher  Lösungen,  von  Spencer  Uhfre- 
viLLX  PiCKERiKO.    (JBßT.  deutsch.  chem.  Ges.   25,  1099 — 1107;  ferner  25, 
1314—1324.) 
Erjoskopisehe  Mitteilungen,  von  J.  Traube.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25, 
1242—1243.)  Moraht. 

^     Stfrieütiguiig  zu  meiner  Berechnung  der  Dissoziationswärme  der  Blektro- 
^J_  lyto»  von  Svante  Arrhenius  {Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  339—342.) 

./  Verfksser  berichtigt  den  Fehler,   der  ihm  bei  obiger  Berechnung  {Zeitschr. 

I      phy9^'  Chem.  4,  349)  untergelaufen  war,  indem  er  aus  der  seiner  Deduktion  zu 
Gronde  liegenden  Gleichung 

Z.  «Dorc.  Cham.  L  2T 
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die  gesuchten  Gröfsen  unter  der  Annahme  berechnet,  dais  das  Volomen,  ab 
nicht  der  osmotische  Druck,  konstant  bleibt.  Hofmann. 

Thermocliemie  des  Hydrazins,  nebst  einer  Bemerkung  über  die  Mol 
kularrefiraktion  einiger  Stickstofhrerbindungen,  von  Robebt  Bac 
(Zeit4fchr.  physik.  Ctiein.  9,  241—263.) 
Verfasser  bestimmt  die  thermo chemischen  Konstanten  einiger  Hydrazinsab 
sowie  des  Hydrazinhydrates  und  des  Stickstoffammoniums.    Er  gelangt  dabei  : 
dem  Schlüsse,  dafs  das  Hydrazin  in  Lösung  gröüstenteils  sich  wie  eine  eins&uri. 
Basis  verhält.    Femer  folgert  er  aus  der  positiven  Bildungswärme  des  Hydrazi 
für  dessen  Hydrat  die  Konstitution 

v/Hs 
I  \0H 

NH, 
III 

Hofmamu 

Über  die  Bestimmung  der  Molekularrefiraktion  fester  chemischer  Ve 

bindungen  in  Lösungen  derselben,  von  F.  Schutt.   (Zeitschr,  phyf 

Chem.  9,  349-377.)  Hofmann. 


Anorganische  Chemie. 

Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten,  von  H.  Adkins.  (Chem,  Nen 

65,  123.)  F,  W.  Schmidt. 

Eine  tabellarische  Zusammenstellung  der  periodischen  Beziehungen  J 

Elemente,  von  Bassett.    [Chem.  News.  65,  3,  19.) 
Es  sei  hiermit  auf  das  Original  hingewiesen.  F,  W.  Schmidt. 

Die  Linienspectra  der  chemischen  Elemente  und  das  Mendelejewsc 

System,  von  H.  Katser.    (CJiem.  Ztg.  16,  533.) 
Verfasser  wies  nach,  dafs  die  Schvringimgsdifferenz  der  Spektrallinicn  analog 
Elemente   wie   Li,  Na,  K,  Rb,  Cs— Cu,  Ag,  Au—  Mg,  Ca,  Sr— Zn,  Cd,  Hg  ungeffl 
proportional  dem  Quadrate  des  Atomgewichtes  ist.  F.  W.  Schmidt 

Über  die  Eigenschaften  des  amorphen  Bors,  von  Henri  Moissan.    (Qm^ 

rend.  114,  617-622.) 
Das  früher  gewonnene  (Diese  Zeitschr.  1,  329.  Ref.  und  Compt  rend,  114,  39 
kastanienbraune,  amorphe  Bor,  (sp.  G.  2.45)  entzttndet  sich  an  der  Luft  bei  7(K 
verbrennt  in  Sauerstoff  mit  intensivstem  Licht  und  verbindet  sich  mit  Schwel 
bei  610^  zu  wasserzersetzlichem  Schwefelbor,  während  Selen  bei  höherer  Temp 
ratur,  Tellur  gar  nicht  einwirkt.  Mit  Chlor  verbindet  es  sich  unter  heftiger  Lid 
entwickelung  bei  410^,  mit  Brom  gegen  1W\  mit  Jod  bei  1200^  noch  nicl 
Stickstoff  nimmt  es  bei  900^  nur  spurenweise  auf,  schneller  bei  1230^  w&hrei 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon  bei  750^  nicht  einwirken.  Im  Bogenlicht  liefe 
es  Kohlenstoffbor;  mit  Alkalimetallen  verbindet  es  sich  nicht,  wohl  aber  mit  JA 
Fe  und  AI  bei  hoher  Temperatur,  leichter  mit  Ag  und  Pt.  Sauentoffsinr 
werden  leicht  reduziert;  Schwefelsäure  liefert  SO,,  PaOg  bei  800^  Phosphor,  As^ 
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axid  AsjOj  bei  dunkler  Rotglut  As,  HJO,  giebt  J  und  Chlorsäure  chlorige  Säure. 
VVasserstoffsäuren  reagieren  schwerer:  HFl  erst  bei  dunkler  Rotglut,  HCl  bei 
lielJer  Glut  und  HJ  gamicht.  S0,-Ga8  wird  bei  Rotglut  zu  Schwefel  reduziert, 
W^asserdampf  bei  Glühhitze  zu  H,  CO  bei  1200'^  zu  C  und  SiO,  zu  Si.  Überhaupt 
reduziert  Bor  stärker  als  Kohle:  CuO,  SuO,  PbO,  SbjO,,  Bi,0,  werden  unter  Weils- 
Sldhen  reduziert,  ebenso  Fe,Os  ^d  CoO,  während  PbO,  beim  Verreiben  mit  Bor 
explodiert.  Die  Erdalkalien  reagieren  nicht,  während  schmelzendes  Ätzkali  mit 
Bor  Wasserstoff  entwickelt.  Mit  Schwefel  und  Salpeter  liefert  das  Bor  ein  ex- 
plosives Pulver,  auf  schmelzendem  Kaliumchlorat  verbrennt  es  mit  blendendem 
Licht  Auf  Alkali-  und  Erdalkalichloride  wirkt  es  nicht  ein,  wohl  aber  auf  viele 
Fluoride.  Kalomel,  sowie  Arsenite,  Arsenate  und  Chromate  werden  reduziert, 
ebenso  Kaliimi-  und  Natriumsulfat  zu  Sulfid.  Kohlensaures  Natron  wird  bei 
dunkler  Rotglut  unter  Glühen  reduziert,  kohlensaures  Kali  erst  bei  höherer 
T'ernperatur  und  die  Karbonate  von  Ca  und  Ba  gar  nicht.  Schon  in  der  Kälte 
re<iiiziert  das  Bor  Chamäleon,  sowie  FeClj  und  AgNO^:  auch  Palladium-  und 
Platinchlorid  werden  reduziert,  letzteres  erst  in  der  Wärme.  Mordht. 

^^er  Allotropie  des  amorphen  Kohlenstoffs,  von  W.  Luzi.  (J3er.  deutsch, 
ehern,  Ges.  25,  1378—1385.) 
Der  amorphe  Graphitit  von  Wunsiedel,  sowie  von  Storgard  in  Finnland  ist 
i^oht  identisch  mit  dem  gewöhnlichen  amorphen  Kohlenstoff,  sondern  mit  dem 
elektrischen  und  sibirischen  Graphitit,  denn  er  hat,  wie  diese,  das  spez.  Gew. 
2*^1—2.26  und  wird  durch  chlorsaures  Kali  und  rauchende  Salpetersäure  zu 
^»'aphititoxyd  oxydiert.  MorahU 

trber  Ammoniakverbindungen  mit  Borbromid  und  Borjodid,  von  A.  Besson. 
{Compt  rend.  114,  542-544.) 
Eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  Brobromid  in  Tetrachlorkohlenstoff 
scheidet  bei  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  einen  weifsen  Körper 
^^r,.4NH8  ab,  welcher  bei  10^  auf  IMol.  V«  Mol.  NH,  absorbiert.  In  trockenem 
^Wasserstoff  zersetzt  er  sich  bei  150^  zu  Borstickstoff  und  Bromammon;  durch 
^Vaaser  und  Alkab'en  wird  er  zersetzt.  Ebenso  liefert  Borjodid  einen  weifsen, 
"^orphen  Körper  BJj.öNH,,  der  durch  Licht,  Wärme,  sowie  durch  Wasser  zer- 
^tzt  wird.  Er  absorbiert  Ammoniak  unter  Bildung  der  unbeständigen  Verbindung 
^Ja-löNHj;  BJ,  liefert  auch  mit  gasföimigem  Phosphorwasserstoff  eine  kry- 
stallisierte  Verbindung.  Moraht. 

^^r  die  Explosion  von  Flaschen,  die  zur  Aufbewahrung  von  Natrium 

dienen,  von  T.  L.  Phipson.  (Chem.  News.  65,  75.)    F.  W.  Schmidt. 
IMe  Qewinnung  von  Rubidium-  und  Oäsiumverbindungen  aus  Oamallit, 
von  W.  Feit  und  K.  Kubierschky.     (Chem,  ZUj,  16,  335.) 
In   Ergänzung   zum   Ref.    diese  Zeitschr.  1,   329    sei   mitgeteilt,    dafs   nach 
Feit  und  Kubibrschky   der   bei   der  Aufarbeitung  Stafsfurter  Kaliumsalze   sich 
bildende  sog.  „künstliche  CarmaUit"  das  geeignetste  Material  zur  Gewinnung  von 
Bubidinm   und  Cäsiumverbindungen   ist.    Ziu:   Kontrolle   stellten   sie   Rubidium- 
Camallit,   RbCl.MgCl,.H,0   dar,    welcher   aus   der    gemischten,    konzentrierten 
Lösung  seiner  Bestandteile  leicht  in  grofsen  rhombischen  Säulen  krystallisiert.    In 
seinem  chemischen  Verhalten  unterscheidet  sich  der  Rubidium- Camallit  von  der 
Kaliumverbindung  dadurch,  dafs  er  sich  unzersetzt  umkrystallisieren  läfst,  während 
wenig  kaltes  Wasser  den  Kalium- Camallit  zersetzt.  F.  W,  Schmidt, 

27* 
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Über  die  Oyanverbindongen  des  Magnesiums,  von  M.  IUoül  Yabet.  (Buli 
80C.  chim.  [3],  7,  170-172.) 
Verfasser  stellt  die  beiden  Verbindungen:  MgCy,,  HgCy^HgJ,  +  8H,0  ium 
MgCy,,  HgCy,,  HgBr,  -{-  8H,0  dar  durch  Eintragen  von  Magnesiun^'odid  resp 
Magnesiumbromid  in  eine  warme  gesättigte  Lösung  von  Quecksilbercyanid.  B( 
ersterer  Verbindung  weist  er  die  ünzulässigkeit  der  Formel  2HgGy,  -|-  MgJ,  nac 
sowohl  durch  Aufkochen  mit  Ammoniumpikrat,  wobei  Ammoniumisopurpurat  sie 
bildet,  als  auch  durch  Fällung  von  CuCy  bei  der  Einwirlnuig  von  CuSO«. 

Hofnuxnn, 
Über   die  LöslicUeit  des  Tri-  nnd  Bi-Oalciumpliospliates  in  Lösunge: 
der  Phosphorsäure,  von  M.  H.  Causse.  (Bull  soc.  chim,  [3],  7,  165—169 
Siehe  diese  Zeitsclir.  1,  330.  Hofinann, 

Über  H.  E.  Davies'  aus  essigsaurer  Lösung  ausgeschiedenen  phoftphoi 
sauren  Kalk,  von  K.  Kraut.  (Chem.  Ztg.  16,  1.) 
Verfasser  weist  darauf  hin,  dalJs  Davies'  Methode  eine  altbekannte  Dai 
stellongsweise  von  4fach  gewässertem,  Vs  gesättigtem,  orthophosphorsaurem  Kall 
2CaO.P,05-5H,0  =  2(CaH.08.P0.2H,0),  ist.  (Vgl.  Gmelins  Handbuch  H,  1 
371.)  F,  W.  Schfnidt 

Über  Masrium,  ein  neues  Element,  von  H.  D.  Richmond  und  Off.  (Chen 
Ztg.  16,  568.) 
Der  neue  Körper  findet  sich  in  geringer  Menge  (0.2  Proc.)  in  einem  voilaufi, 
Johnsonit  genannten  Mineral,  das  anfangs  für  Manganalaun  gehalten  wurde 
Dem  Sulfat  wird  die  Formel,  MsSO^.SH^O,  zugeschrieben,  und  der  neue  Körpe 
fallt  vielleicht  die  Lücke  aus,  welche  dem  Elemente  der  zweiten  Gruppe  mit  deo 
Atomgewicht  225  zukonunt.  F.  W.  Schmidt, 

Über  die  spez.  Wärme  des  Aluminiums,  von  J.  W.  Richabds.  (Clietn.  Netos 
65,  97.) 
Verfasser  fand  die  spez.  Wärme  des  Elementes  zu  0.2270,  als  Mittelwert  dei 
Bestimmungen  von  0^  bis  100^  F.  TT.  Schmidt, 

Über  Aluminiumsulfid,  von  H.  N.  Warren.    (C?iefn.  News.  65,  135.) 

Wabren  erhielt  kein  Aluminiumsulfid,  als  er  reines,  aus  Metall  darge 
Stentes  Aluminiumoxyd  im  Schwefelkohlenstoffdampf  erhitzte.  Zur  Darstellnni 
empfiehlt  er,  Aluminium  bei  Rotglut  der  Einwirkung  von  Schwefeldampf  zu  unter 
werfen.  F,  W,  Schmidt 

Beitrag  zur  Kenntnis  des  Titans,  von  L.  L^vy.  (Ann.  Chim,  Phys,  [6],  25 
433—519.) 
Die  Resultate  der  sehr  umfangreichen  Untersuchung,  welche  sich  an  frühen 
Publikationen  anschliefst,  können  hier  nur  angedeutet  werden:  Die  Versuche 
reines  krystallisiertes  Titan  darzustellen,  waren  nicht  erfolgreich,  doch  wurdei 
durch  Einwirkung  von  Metallen  auf  Titanchlorid  Erystalle  erhalten,  welche  niu 
sehr  wenig  Silicium  enthielten.  Es  wird  eine  Legierung  von  Titan  und  Alominiun 
von  der  Form  TiAl4  und  eine  Doppelverbindung  9TiAl4  +  SiAl^  beschrieben 
Die  Titansäure  und  ihre  Derivate  werden  einer  erneuten  Untersuchung  unterzogei 
und  folgende  Zinktitanate  dargestellt:  3TiO,.ZnO;  5TiO,.4ZnO;  2TiO,.3ZnO 
TiOj.ZnO;  TiOg.ZnO.  Violettes  Titantrichlorid  wird  erhalten  durch  £inwirkun( 
von  TitanchlorOr  auf  Quecksilberäthyl.  Neben  dem  Titanphenyl  werden  folgend« 
Phenolate  des  Titans  beschrieben:  das  des  Phenols,  Cresols,  Thymols,  de: 
Maphtole,  der  Pikrinsäure  und  der  Salicylsäure.    Schlielshch  wird  der  qualitatiT« 
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Nachweis  des  Titans  mittelst  Alkaloiden  und  Phenolen,  seine  Erkennung  bei 
Ge^nwart  anderer  Verbindungen  und  seine  quantitative  Trennung  und  Bestimmung 
Y>esprochen.  Rieh,  Meyer. 

"Olier  die  Verteilung  von  Titanoxyd  auf  der  Erdoberfläche,  von  F.  P: 

DuNNiNGTON.    {Giern,  News.  66,  65.)  F.  W.  Schmidt. 

1)l>er  die  Zersetzung  von  titanhaltigen  Mineralien,  von  J.  Jonss.    {Chem. 
News.  65,  8.) 
JonES  verwendet  an  Stelle  von  Flufssäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
zum  Anfschliefsen  von  titanhaltigen  Mineralien  ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
leonzentrierter  Schwefelsäure  und  Wasser,   mit  welchem   er  das  fein   gepulverte 
^lineral  in  einer  Druckflasche  auf  200**  erhitzt.  F,  W.  Schmidt 

t)l>er  eine  Legierung  von  Zinn  mit  Natrium  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung, von  H.  Bailey.    (Chem.  News.  65,  18.) 
Die  Legierung  Na,Sn   entsteht   durch  Schmelzen  beider  Metalle  unter  Luft- 
abschlnls.    Mit  Wasser  entwickelt  sie  Wasserstoff.  F.  W.  Schmidt, 

tJber  ein  Tripelsalz  der  salpetrigen  Säure,  PbOuK,(NO,)e,  von  Van  Lessen. 
(Bec,  Trav,  Chim.  Pays-Bas.  10,  13.) 
Auf  Zusatz  eines  Gemisches  von  Cu(N03\  und  rbCC^HsO,),  zu  überschüssigem, 
n^it  Essigsäure  versetztem  KNO,  entsteht  ein  Niederschlag  von  mikroskopischen 
^Vürfeln,  welche,  mit  Alkohol  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet,  eine  grün- 
Kch  schwarze  Farbe  besitzen ;  der  Strich  der  Krystalle  ist  braun.  Ihr  spez.  Gew. 
^trägt  3.345  bei  15^.  Die  wässerige  Lösung  hat  eine  grün  gelbliche  Farbe 
^d  liefert  beim  Eindunsten  braungelbliche,  mikroskopische  Hexagone.  Letztere 
werden,  mit  etwas  KNO,-Lösung  und  Essigsäure  betupft,  wieder  in  die  grünlich 
schwarzen  Würfel  verwandelt.   Das  Salz  ist  zwischen  110  und  120°  noch  beständig 

F.  W.  Schmidt 

^«r  die  Occlusion  von  Wasserstoff  durch  Blei,  von  J.  Shields.    (Chem. 

News,  66,  195.) 

Verfasser  weist  nach,  dafs  Blei  nicht  im  stände  ist,  Wasserstoff  zu  occlu-' 

*^icren,  und  dafs  damit  jene  Hypothese  hinfällig  wird,   welche  dem  durch  Blei 

occludierten  Wasserstoff  eine  wichtige  Rolle  bei  den  Sekundär-Batterien  zuschreibt. 

F.  W.  Schmidt 
^merkung  über  die  Leitfähigkeit  von  Bleisuperoxyd,   von  J.  Shields. 
(Chem,  News  65,  87.) 
Nach  Verfasser  leitet  Bleisuperoxyd,  und  zwar  das  chemisch  (PbO^,  wie 
aach  elektrolytisch  (PbOgH,)  dargestellte,  die  Elektrizität  ähnlich  den  Metallen. 

F.  W.  Schmidt 
Über  die  Oxydation  von  Metallarseniden  durch  den  elektrischen  Strom, 

von  L.  K.  Frankel.    (Chem,  News.  65,  54,  66.)        F,  W.  Schmidt 
Studie  über  die  Ammoniumchromate  zum  Zwecke  der  Darstellung  von 
Animoniumprotoxyd  (oder  Trihydrazinen  n.  t.  ▼.),  von  M.  E.  Maumen^. 
(Bull  soc,  chim,  [3],  7,  174—180.) 
Verfasser  schliefst  aus  dem  Verhalten  des  Ammoniumbichromates  bei  höherer 
Temperatur  auf  die  Bildung  von  H3NO,  HgN  und  HN.  Hofmann, 

tfber  eine  Seihe  neuer  Verbindungen:   Ohromschwefelsäure  und  me- 
tallische Ohromsulfate,  von  A.  Recoura.   (Compt  rend.  114,  477—479.) 
Das  früher  beschriebene  grüne  Chromsulfat  liefert  mit  Schwefelsäure  und 
Sulfaten    Verbindungen    von    der    Formel    Crj(S04)8 .  H,S04,    CrjCSO^)» .  KjSO*, 


Cr,(S04)jZnS04  etc.,  welche  sich  weder  wie  Sulfate,  noch  wie  Chromate  verhalte 
wogegen  die  metallische  Base  die  gewöhnlichen  Reaktionen  eingeht.  Es  sin 
demnach  Salze  einer  Chromschwefelsäure  (Cr,4S04)H,.  Die  freie  Säure  (Cr,4S0J 
-j-  11H,0  kann  in  festem  Zustand  durch  Reduktion  von  Chromsäure  mit  Alkoho 
in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  möglichst  wenig  Wasser  als  zerflieiÜBliches,  i: 
Lösung  unbeständiges  grünes  Pulver  erhalten  werden.  Die  Salze  (CrjiSOJK^.ffljO,  ^ 
(Cr,.4S04)Na,.10H,0,  (Cr,4S04)(NH4),.5H,0  entstehen  durch  teilweise  Ent- 
Wässerung  der  einsprechenden  Chromalaune  oder  durch  Reduktion  eines  Gemenges 
von  Bichromat  und  Schwefelsäure  durch  Alkohol  in  Gegenwart  sehr  geringer 
Wassermengen.  Cr,  (SO«),  verbindet  sich  auch  mit  2  oder  3  Mol.  Schwefelsäure 
oder  Sulfat.  MorahL 

Über  einen  isomeren  Körper  des  Ohromsesqoioxydsulfates,  von  M.  A. 

Recocra.  (Bull  80C.  chim.  [3],  7,  200—205.) 
M.  Etard  hat  durch  teilweise  Entwässerung  des  violetten  Chromisulfates 
ein  grflnes  krystallisiertes  Sulfat  erhalten.  Verfasser  wählt  zur  Darstellung  einsn 
anderen  Weg,  indem  er  Chromsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  möglichst  wenig 
Wasser  durch  SO4H,  und  Alkohol  zersetzt.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung: 
Cr,0„  3S0,  +  11H,0.  Dasselbe  zeigt  weder  die  Eigenschaften  eines  Sulfates, 
noch  die  eines  Chromsalzes,  es  ist  einer  doppelten  Umsetzung  mit  anderen 
Metallsalzen  nicht  fähig.  Das  Chrom  scheint  daher  in  dieser  Verbindung  nicht 
die  Rolle  zu  spielen,  ¥rie  ein  Metall  in  einem  Salz,  sondern  es  bildet  einen  Teil 
eines  Radikals  von  einer  gewissen  Beständigkeit.  Diese  letztere  ist  im  festen 
Zustande  eine  vollkommene,  während  in  Lösung  allmählich  die  molekulare  An- 
ordnung des  grünen  Salzes  deijenigen  des  violetten  Platz  macht. 

Hofmann, 

Über  die  Ohromosulfate,  von  C.  F.  Cboss.    {Chem.  News.  65,  147.) 

Diese  Salze   sind   abgeleitet  von   einer  Chromoschwefelsäure,   4Cr,0,.6SO, 
.7H,S04.   (Vgl.  Diese  Zeitschr.  1,  Heft  5,  Ref.  Becoüea,  Compt  rend,  114,  477.) 

F.  W.  Scfitnidt. 

Über  die  Zersetzung  des  Kalinmmanganats  durch  Ammoniumsalze,  von 
J.  W.  Retoers.  {Bec.  Trav.  Chim,  Pays-Bas.  10,  1.) 
Retoeks  fand,  dafs  die  Umwandlung  in  Permanganat,  welche  Kali  um - 
manganat  durch  Säuren  erleidet,  auch  durch  Ammoniumsalze  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  bewirkt  werden  kann.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  nach  der 
Gleichung:  3K,Mn04  +  4NH4CI  =  2KMn04  +  MnO,  +  4KC1  +  4NH,  +  2H,0.» 
Umgekehrt  wird  aber  die  rote  Lösung  des  Permanganats  auf  Zusatz  von  über- 
schüssigem  Ammoniak  nicht  wieder  in  die  grOne  des  Manganats  verwandelt,  wie 
dies  durch  fixe  Alkalien  geschieht.  —  Mischkrystalle  von  (NH4),S04  und  K^MnO« 
lassen  sich  nicht  darstellen,  obwohl  solche  mit  K^SO«  leicht  erhalten  werden 
können.  F.  W.  Schmidt. 

Über  die  Beindarstellung  des  Silber-Hydrosols,  von  E.  A.  Schiibideb. 

(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  1281—84.) 
Es  gelingt  dem  Verfasser,  Silberhydrosole  darzustellen,  welche  auf  100  T.  Ag 
nur  0.3  T.  Fe  enthalten.  MorcikL 


1  Im  Orierinal  ist  ein  Druckfehler:  4HsO. 


\ 
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Dlier  einige  Organosole,  von  E.  A.  Schneider.    (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25? 

1164—1167.) 
Durch  Dialyse  wässeriger,  niit  Alkohol  vermischter  LösuDgen  werden  kolloi- 
dale, alkoholische  Lösungen  von  Au,S,  und  Ag  dargestellt.  Moraht. 
Ober  die  Beständigkeit  von  Silbersulfit,  von  W.  H.  Sodeau.    Cheni.  News, 

65,  102.  F.  W.  Schmidt 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Bestimmung  des  Kaliums  empfehlen  MM.  Ferdinand  Jean  und  Trillat 
{Bull.  80C.  Mm,  [3],  7,  228)   das  Kaliumchlorplatinat  durch  Formaldehyd 
alkalischer  Lösung  zu  reduzieren  und  das  metallische  Platin  zu  wägen. 

Hofmann, 
ÜT^er  die  spektroskopische  Entdeckung  und  Bestimmung  von  Kalium, 
von  F.  A.  GoocH  und  T.  S.  Hart.    (Chem.  News.  65,  22,  32.) 
Ist  im  Original  nachzulesen.  F,  W.  Schmidt. 

Kote  Aber  die  Analyse  von  Natriumnitrit,  von  6.  Lunge.    {Chem.  News, 
65,  134.) 
Lunge  wendet  sich  gegen  die  von  Green  und  Evershed  angewandte  Methode, 
"Welche  er  verwirft,    und   giebt  seiner  Methode  —  Titration  mit  Permanganat  — 
^«n  Vorzug.  F.  W.  Schmidt. 

^^ber  die  kolorimetriscbe  Bestimmung  des  Eisens,  von  M.  J.  Riban.  [BuU, 
soc.  chim,  [3],  7,  199—200.) 
Verüasser  giebt  zu,  dals  in  speziollen  Fällen,  wie  unter  den  von  Lapicque 
K^w&hlten  Bedingungen  die  kolorimetriscbe  Bestimmung  des  Eisens  als  Rhodanid 
bnQchbare  Resultate  hefem  könne,  bleibt  aber  bei  seiner  früheren  Behauptung, 
dal8  dieser  Methode  im  allgemeinen  nicht  der  Charakter  einer  guten  analytischen 
Methode  zukomme.  Hofmann. 

über  die  Olaser'sche  Methode  zur  Bestimnmng  von  Elsen  and  Aln- 
minium,  von  B.  H.  Gobins.    (Chem.  Neivs.  65,  51.) 

F.  W.  Schmidt. 
Über  marsaualytische  Bestimmungs-  und  analytische  Trennungs-Metho- 
den mit  Ferro-  und  Ferricyankalium;   ein  Beitrag  zur  näheren 
Kenntnis  der  Ferro-  und  Ferricyanmetalle,   von  Lückow.    (Chem. 
Ztg,  16,  164.)  F,  W,  Schmidt. 

JXocbmBlB  die  Ohloratmethode,  von  W.  Hampe.    (Chem.  Ztg.  16,  14.) 

Terfiasser  verteidigt  sein  Prioritätsrecht  der  Methode,  Manganverbindimgen 
mittelst  chlorsauren  Kaliums  und  starker  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.2  bis  1.4 
als  HnO,  auszufällen.  F.  W.  Schmidt. 

Titrlmetrische  Bestimmung  des  Kupfers   nach   der  Methode  von  De 
Haön,  von  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  und  F.  H.  van  Leert.    (Rec,  Trav. 
Chim,  PayS'Bas.  10,  119.) 
Yerfasser  empfehlen  letztere  Methode  z.  B.  zur  Analyse  von  Kupferlegierungen, 
wenn  diese  rasch  ausgeführt  werden  soll,  verwenden  jedoch  zu  genaueren  Be- 
stimmongen  die  Elektrolyse.  F.  W,  Schmidt, 


über  die  gleichzeitige  Fällung  von  Kupfer  und  Antimon  durch  den 
galvanischen  Strom,  von  W.  Hampe.  (CJiem,  Ztg,  16,  417.) 
Etwa  in  den  Kupferverbindungen  vorhandenes  Antimon  f&llt  beim  Elektrö- 
lysieren  der  mit  Salpetersäure  versetzten  schwefelsauren  Ldsung  nicht  nur,  wie 
man  bisher  meinte,  nach  beendigter  Abscheidung  des  Kupfers,  sondern  auch  in 
kleiner  Menge  gleichzeitig  mit  demselben  aus.  F.  W,  Schmidt 

Über  ein  Verfahren  zur  quantitativen  Trennung  von  Silber  und  Blei, 

von  R.  BE^'EDIKT  und  L.  Gans.    (Cheni.  Ztg.  16,  181.) 
Die  Methode  gründet  sich  auf  die  Zersetzbarkeit  von  Jodblei  durch  verdünnte 
Salpetersäure,  wobei  Bleinitrat  in  Lösung  geht,  während  zugleich  vorhandenes 
Jodsilber  nicht  angegriffen  wird.    Nach  den  Beleganalysen  sind  die  Resultate 
gut.    (Vgl.  diese  Zeitschr,,  Ref.  R.  Benedikt.)  F.  W.  Schmidt. 

Note  über  die  Bestimmung  von  Qold,  Zinn  und  Oadmium  in  Legierungen, 
von  W.  Frbnch.  (Chem,  News.  66,  133.) 
Verfasser  benutzte  zur  Trennung  des  Zinns  vom  Cadmium  Wasserstoffsaper- 
oxyd, welches  zur  fest  neutralen  LösuDg  der  Chloride  hinzugefügt  wird.  Durch 
Kochen  der  verdünnten  Lösung  scheidet  sich  Zinn  ab,  während  Cadmium  in 
LösuDg  bleibt  und  aus  dem  Filtrate  mittelst  Soda  gefällt  werden  kann. 

F.  W.  Schmidt 
Mafsanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Sal- 
zen, von  E.  Stolle.     (Zeitschr,  angew.  Chem.  (1892),  234.) 
Baryumchromat  löst  sich  in  Salzsäure  nach  der  Gleichung: 
2BaCr04  +  2HC1  =  BaCr^O^  +  BaCl,  +  H,0. 
Aus  dieser  Lösung  fällt  Ammoniak  die  Gesammtmenge  der  Chromsäure  in 
unveränderter  Form   wieder  aus.     Auf  diese   Reaktion  gründet  Verfasser   die 
folgende  Methode:  Die  Lösung  des  Sulfates  wird  mit  einer  t||AnfVs»>«alzsauren 
Lösung  von  Baryumchromat,  darauf  mit  Ammoniak  versetzt,  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  verdünnt,  filtriert  und  nach  der  Filtration  in  einem  aliquoten  Teile  des 
Filtrates  die  Chromsäure  nach  Ansäuerung  mit  Schwefelsäure  durch  Eisenozjdnl- 
Salzlösung  unter  Anwendung  von  rotem  Blutlaugensalz  als  Indikator  titriert. 

RasenhewL 
Zur  mafsanalytischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  von  E.  Fabnstsikbs. 
(Chem.  Ztg.  16,  182.) 
Verfasser  verwendet  bei  Ausführung  der  bekannten  Chromatmethode  statt 
chromsauren  Kaliums  chromsaures  Ammonium  und  titriert  das  überschüssige 
Chromat  gemäfs  dem  Vorgange  Volhards  nach  der  Jodimetrie.  Bei  Anwesenheit 
geringer  Mengen  Schwefelsäure  sind  die  Resultate  befriedigend,  wfthrsnd  bei 
gröfseren  Mengen  der  störende  Einflufs,  dafs  schwefelsaures  Baryum  AnteQe  des 
Chromates  mechanisch  festhält,  sich  geltend  macht.  F.  W.  Schmidt 

Über  eine  Methode  zur  Bestimmung  von  salpetriger  Säure,  von  A.  G. 

Green  und  F.  Evershed.    (Chem.  Neics.  65,  109.)   F.  TT.  Schmidt 

Bericht  über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs,  von  £.  B.  Voorhebs.   (lC!%aik 
News.  66,  99,  111.)  F.  W.  Schmidt. 

Zur   Phosphorsäure -Bestimmung  nach   der  Molybdänmethode,   von  O. 
Foerster.    (Chem.  Ztg.  16,  109.)  F.  W.  Schmidt 

Eine  Trennung  der  Arsen-  und  Phosphorsäure  von  QueckBÜbeir  ond 
eine  Bestimmung  von  Salpetersäure,  Chlor,  sowie  Natrium  bei 


—  391  — 

Gegenwart  von  Quecksilber  und  Phosphor-  oder  Arsensänre,  von 
K.  Haack.    (Chem.  News.  65,  51  f.)  F.   W.  Schmidt 

tihei  eine  verbesserte  Form  einer  Indoktions-RoUe  für  spektroskopische 
Beobachtungen,  von  H.  N.  Warren.   (Chem.  News.  65,  87  f.) 

F.   W.  Schmidt. 
Ein    Apparat,  mit  dem  sich  die  Dampf-Tension    indirekt  bestimmen 
ÜLfirti,  von  C.  A.  Lobry  de  Bruyn.    (Eec.  Trav,  Chim,  Pays-Bas.  10,  132.) 

F.   W.  Schmidt. 
Oasapparat  für  Laboratorien,  von  A.  Burgemeister.   (Zeitschr.  angew.  Chem. 

(1892),  236.)  Rosenheim. 

'Öl>er  Verbessenmgen  an  Büretten,  von  A.  F.  Reid.   (Chem.  News  65,  125.) 

F.  W.  Schmidt 
Hürettenschwimmer,  von  R.  Benedikt.    (Chem,  Ztg.  16,  217.) 

F.   W.  Schmidt 
Sin  einfacher  Heber  zum  Angiefsen,  von  P.  Stegelitz.   {Chem,  Ztg.  16,  504.) 

F.  W.  Schmidt 
Rückschlagventil  für  Wasserstrahl-Luftpumpen,   von  C.  Haasb.    {Chem. 

Zig,  16,  113.)  F.  W.  Schmidt 

Filtrier-  und  Dekantier-Apparat  für  chemische  Laboratorien  und  Fa- 
briken, von  W.  S AULMANN.    {ChcfH.  Ztg.  16,  183.) 

F.   W.  Schmidt 
tHer  die  Anwendung  von  Asbest  beim  Filtrieren,  von  W.  P.  Barba. 

{Chem.  News.  65,  100.)  F.   W.  Schmidt 

^HiBbrenner,  gen.  Üniversal-Sparbrenner,  von  R.  Roher.   (Chem.  Ztg.  16,  2.) 

F.  W,  Schmidt 
^nfssäure-Transportgefüfs,  von  J.  L.  C.  Eckelt.    {Chem.  Ztg.  16,  17.) 

F.  W,  Schmidt 


^ber  die  Bestimmung  der  Kieselsäure  im  Thon,  von  L.  Archbutt.    (Soc 
Chem.  Ind.  [1892],  215-217.) 
Bei  der  Analyse   des  Thones   besteht   eine  wesentliche  Schwierigkeit  darin, 
^^<  Kieselsäure  vollständig  unlöslich  abzuscheiden;  nach  dem  Schmelzen  und  der 
Versetzung  mit  Salzsäure  geht  stets  etwas  Kieselsäure  in  das  Filtrat  über;  dieselbe 
^^ist  sich    durch    Eindampfen    mit   reiner    Schwefelsäure   bis   zur   vollständigen 
Entwässerung  entfernen.    Als  Aufschlufemittel  lassen  sich  Kaliumbisulfat,   sowie 
kohlensaures  Natron-Kali  mit  gleich  gutem  Erfolge  verwenden,  wenn   die  Thon- 
^^obe  vor  dem  AufschlufiB  einige  Zeit  geglüht  wird.    Die  geglühte  und  gewogene 
•öeselsäure  ist  mit  Flufssäure  zu  behandeln.  Eich.  Meyer, 

Zur  Bestimmung  des  Kaliums  als  Perchlorat,  von  W.  Wense.    {Zeitschr, 
angew.  Chem.  [1892],  233.) 
Verfasser  empfiehlt   erneut   diese   von  ihm   schon   früher   vervollkommnete 
Methode  {Zeitschr.  cmgew.  Chem.  [1891],  691)  gegenüber  der  Platinchloridmethode 
besonders  für  grofse  Fabriken,  die  viel  Kalibestimmungen  auszuführen  haben. 

Bosenheim. 
Bemerkungen  zur  Abflltrierung  des  Kohlenschwammes,  von  W.  P.  Babba. 
Der  durch  Kupferchloridchlorammonium  aus  Eisen  abgeschiedene  Kohlenstoff 
setzt  sich  besser  ab  und  wird  leicht  filtrierbar,  wenn  zu  der  Lösung  Asbestfasem 
angegeben  werden. 
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Eine  genaue  Phosphorbestimmnng  im  Stahl  in  2  Stunden,  von  Henk. 

Wdowiszewski. 
Ein  aus  mehreren  vorhandenen  Methoden  (vergl   Andrew  Alexanrbr 
The  Chemical  analysis  of  Iron\  second  Edition  S.  95,  und  E.  Thilo,  Chem. 
[1887],  87)  kombiniertes  Verfahren.   Mitteilungen  aus  dem  £isenhattenlaboratoric_-iin. 
Istähl  u.  Eisen.  12,  380.)  Bosenheim. 

Über  die  Bestimmung  von  Eisen  und  Alumlnlnm  bei  Gegenwart 

Phosphorsäure,  von  W.  H.  Krug.    {C/iem,  News.  65,  68,  78,  89.) 

F,  W.  Schmidt 
Eine   rasch   ausführbare   Methode   zur   Zersetzung  und  Analyse 

Ferrochrom,  von  H.  N.  Warren.    (Chem.  News  65,  186.) 
Die  fein  gepulverte  Substanz  wird  mit  einer  genügenden  Menge  konzentrier 
Schwefelsäure  gelinde  erwärmt.    Sobald  die  eintretende  starke  Entwickelong 
SO,  vorüber  ist,  erhitzt  man  bis  zum  Entweichen  von  SO,-Dämpfen,  wodurcl 
wenigen  Minuten   die  ganze  Menge   des  Ferrochroms   zur  Lösung  gebracht 
die  weitere  Analyse  erfolgt  wie  gewöhnlich.  F.  W.  Schmidt 

Manganbestimmung  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  ▼erschiedeacneii 

Eisensorten,  von  Hans  Rübriciüs.    (Öster,  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttm-^c^cts. 

[1892],  146. 

Geringe  Modifikation  des  VoLLHARDschen  Verfahrens.  Bosenheim, 

Über  die  Bestimmung  von  Oobalt  in  Manganerzen  und  eine  rasch  «riu- 
ftthrbare  Methode  zu  dem  gleichen  Zweck,  von  Th.  Moorb.  {Cf^^m. 

News.  66,  75.) 

Die  erstere  Methode  ist  eine  gewichtsanalytische,  letztere  eine  yolumetriscli^ 
welche  darauf  beruht,  dafs  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Manganchlorflr  bei 
Gegenwart  von  Citronensäure  Luftsauerstoff  so   gut   wie  gar  nicht   absorbierty 
während   die   Absorptionsfähigkeit  der  ammoniakalischen  Cobaltosalzlösung  von 
dieser   Säure   nur   etwas   verlangsamt   wird.    Aus   dem  gemessenen  Yolom  des 
absorbierten    Sauerstoffs   berechnet   sich    der    Cobaltgehalt   nach    der   Formel: 
2CoO  -|-  0  •=  Co,0,.    Die  Einzelheiten  sind  im  Original  nachzulesen. 

F.  W.  Schmidt 
Über  die  Analyse  von  Bleiglanz  und  Bleisulfat,  von  B.  Benedikt.   {Chem, 
Ztg.  16,  43.) 

Zum  Aufschließen  von  Bleiglanz  resp.  zur  Umwandlung  von  Blei8ul£at  in 
Nitrat  läfst  sich  vorteilhaft  Jodwasserstoff  säure  (1.7  spez.  Gew.)  verwenden,  indem 
das  zuerst  entstehende  Bleijodid  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht  in  Nitrat 
übergeführt  wird.  F.  W.  Schmidt. 

Über  die  Bestimmung  des  Schwefels  im  Botkupfer,  von  C.  A.  Lobby  de 
Brutn.    {Bec.  Trav.  Chim.  Pays-Bas.  10,  125.) 

Zu  diesem  Zweck  löst  er  das  Botkupfer  in  verdünnter  Salpetersäure,  elek- 
trolysiert  die  Lösung  direkt,  unterbricht  aber  den  Versuch,  wenn  der  gröiste  Teil 
des  Kupfers  abgeschieden  ist.  Hierauf  verdampft  er  die  Hauptmenge  der  Flflasig- 
keit,  scheidet  den  Best  des  Kupfers  elektrolytisch  ab  und  bestimmt  die  Schwefel- 
säure in  der  bleibenden  Lösung.  F.  W.  Schmidt. 
Sauerstofiigehalt  ungerösteter  Steine  von  W.  Hampe.  {Chem.  Ztg.  16,  458.) 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  wurden  zunächst  6  g  des  iiainzer- 
riebenen  und  bei  100^  getrockneten  Gesteins  in  einer  gewogenen  Kogelröhre  mit 
einem  Strom  trockener  Kohlensäure  unter  vorsichtigem  Erhitzen  behandelt,  um 
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ie  letzte  Spur  Feuchtigkeit  zu  entfernen.'  Nach  dem  Wägen  wurde  trockener 
Vasserstoff  durch  das  Rohr  geleitet,  die  Kugel  zum  Glühen  erhitzt,  nach  dem 
^lalten  der  Wasserstoff  durch  Luft  verdrängt  und  das  Rohr  zurückgewogen, 
^«r  die  Substanz  schwefelhaltig,  so  leitete  man  den  aus  der  Eugelröhre  ent- 
eichenden  Wasserstoff  durch  eine  alkalische  Bleilösung,  wog  das  gefsUlte  Schwefel- 
lei als  Sulfat,  und  brachte  die  daraus  sich  ergebende  Gewichtsmenge  Schwefel, 
ie  sich  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  aus  dem  Gestein  als  Schwofelwasser- 
:off  verflüchtigt  hatte,  an  der  Gewichtsabnahme  der  Röhre  in  Abrechnung. 

F.  W.  Schmidt. 

ux  Wertbestimmung  der  Kohle,  von  H.  Bcnte.  (Joum.  /*.  Gashel  u.  Wasser- 
Vera.  [1892],  149-150.) 
Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dalJs  die  Versuche  von  Mahler  (Ginie 
ml  [1892],  28,  192)  über  die  Verbrennungswärme  der  Kohlen  die  Richtigkeit 
siner  eigenen  Versuche  und  Schlüsse,  nach  welchen  die  DuLONOSche  Regel  für 
ie  Beurteilung  des  Heizwertes  der  Kohlen  brauchbar  ist,  evident  bestätigen,  und 
ie  ünhaltbarkeit  der  Anschauung  von  ScHErRER-KssTNER  und  F.  Fischer  er- 
eüen.  Eich.  Meyer. 

lonientration  der  Schwefelsäure  in  aus  QuTseisen  und  Platin  kom- 
binierten Apparaten,  von  M.  Scheurer-Kestker  {Bull.  soc.  chim.  [S]t 
7—8,  196-198).  Hofmann. 

rber  die  Einwirkung  verschiedener  Flüssigkeiten  auf  Aluminium,  von 
G.  LuKOE.    {Chem.  News.  65,  110  f.) 
Verfasser   konmit   zu   dem  Schlufs,    dafs  Aluminiumgerätschaften   zur   Auf- 
cwahrung  von  Nahrungsmitteln  ohne  Gefahr  angewendet  werden  können. 

F.  W.  Schmidt. 

I^ber  die  Explosionsfähigkeit  des  Anunoniumnitrates,  von  C.  A.  Lobry  de 
Brüyn.  (Bec.  Trav.  Chim.  PaysBas.  10,  127.) 
Da  Ammoniumnitrat  einen  wichtigen  Bestandteil  vieler  Sprengmittel,  wie 
^^t,  Roburit,  Securit,  Ammonit,  Romit,  TExplosive  Favier  u.  s.  w.  ausmacht, 
^tersuchte  Verfasser  die  Explosionsfähigkeit  des  Salzes  genauer.  Er  fand,  dafs 
W  Anwendung  eines  Zünders  von  1  g  Knallquecksilber  dasselbe  noch  nicht 
^lodiert,  dafs  aber  ein  Zünder  mit  3  g  Knallquecksilber  Explosion  hervorruft* 

F.  W.  Schmidt. 

9ber  die  Einwirkung  der  Kohle  auf  die  Alkalisulfate  bei  Gegenwart 

von  Kieselsäure  und  das  Verhalten  der  schwefligen   Säure   zu 

Kohle.  Anwendung  auf  die  Darstellung  des  Wasserglases  und  des 

Glases,  von  M.  Scheurer-Kestker.   {Bull.  soc.  chim.  [3],  7,  190—196.) 

Die  Verwendbarkeit  des  Natiiumsulfates  zur  Glasbereitung  erklärt  man  ge- 

r^hnlich  durch  die  Annahme,  dafs  durch  die  beigefügte  Kohle  das  Sulfat  zu  Sulfit 

^doziert  und  dieses  von  der  Kieselsäure  zersetzt  werde,  so  dafs  das  auftretende 

O«  durch  Reduktion  der  Schwefelsäure  entsteht.    Verfasser  weist  experimentell 

ach,   dalls  SO,  und  SO,  durch  Kohle  bei  sehr  hoher  Temperatur  zu  Schwefel 

»doziert  werden,  der  durch  die  Luft  der  Glasöfen  teilweise  wieder  oxydiert  wird. 

[ach  ihm  verläutt  die  Reaktion  in  der  Weise,  dafs  die  Kieselsäure  etwas  SO, 

OS  dem  Katriumsulfat  frei  macht,  welches  in  SO,  und  0  zerfallend,  durch  die 

loble  zu  Schwefel  reduziert  wird.     Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Gleichung 

osgedrflckt:  4 


3(S0,R)  +  6(SiO,)  +  5C  =  3S  +  4(00,)  +  CO  +  3(R0, 2SiO,) 

siehe  diese  Zeitschr.  1,  Ref.  sowie  Compt  rend.  14,  296—298. 

Hofmann, 

Über  die  fabrikmäfsige  Darstellting  der  Leichtmetalle,  von  Cl.  Wikkleb. 

(Chem.  Ztg,  16,  349.)  -F.  TF.  Schmidt. 

Über   die  Herstellung  von  Cyaniden,   von  J.  Playfair.    {Soc,  Chem,  Ind. 

(1892),  14—15.) 

Nach  der  Gleichung: 

NaCyS  +  Zn  =  NaCy  +  ZnS, 

in   welcher  das  Zink   auch  durch  Blei  ersetzt  werden  kann,  hat  Verfasser  ans 

Rhodannatrium  durch  Schmelzen  nut  Zink  im  Muffelofen  ca.  707o  der  theoretischen 

Menge  an  reinem  Cyannatrium  erhalten.    Als  Nebenprodukte  entstehen  dabei  in 

geringer  Menge  das  Doppelsalz  von  Zink-  und  Natriumcyanid,  Natriumcyanat  und 

-karbonat.    Infolge  des  verhältnismäfsig  billigen  Preises  der  Rhodansalze,  welche  j 

als   Nebenprodukt   der  Gasfabrikation  gewonnen  werden,   sind   die  Kosten   des4 

Prozesses  mindestens  20  bis  307o  niedriger,   als   bei   dem  jetzt  gebräuchlich« 

Verfahren.  Eich,  Meyer. 

Das  Sulfocyan  des  Leuchtgases;  seine  Bildung  und  Verarbeitung,  voi 

J.  V.  Esop.     {Chem,  Ind.  (1892),  15,  6—10.) 
Rhodanammonium  bildet  sich  bei  der  Reinigung  des  Leuchtgases  und 

aus  den  Gasreinigungsmassen  gewonnen.   Letztere  werden  mit  Wasser  extrahi« 

und  die  Lauge  zur  Krystallisation  eingedampft  oder  vorteilhafter  mit  Kupfersulfii^. 

und  schwefliger  Säure  als  Kupferrhodanür  gefällt,  welches  dann  durch  die  wasser-^ 

löslichen  Sulfide  der  Alkalien  und  Erden  umgesetzt  wird.   Aus  dem  resultierende 

Kupfersulfid  wird  durch  Abrösten  schweflige  Säiure   gewonnen  und  Eapferoz] 

regeneriert.    Verfasser  bespricht  die  Einzelheiten  der  Fabrikation. 

Rieh,  Meyer. 

Bleiverarbeitung  in  der  Bessemerbirne,  von  6.  Rösing.  (Stahl  u.  Eisen.  12^ 

370.) 

Wichtige  Versuche  über   das  Abtreiben  wie   das  Entzinken  von  Blei  in  de 
Bessemerbirne   mit    basischem   Futter,    die   allen   Anforderungen    entsprechendem  ^< 
Produkte  liefern.  Rosenheim. 

Beitrag  zur  Chemie  der  Tbomassclüacke,  von  M.  A.  von  Rbis.    (Zeitschr 
angew.  Chem.  [1892],  229.) 

Verfasser  stellt  fest,  dafs  die  verschiedene  Härte  der  Thomasschlacke 
seits  von  dem  Verhältnis  des  Eisenoxydes  zum  Eisenoxydul,  das  in  einer  muri 
Schlacke  nicht  gröfser  ist  wie  1 : 3,  andererseits  von  der  Menge  ungebondenec^^^^ 
Eisenoxydes  abhängig  ist.    Bei  der  Bildung  der  Schlacke  befinden  sich  in 
Masse  neben  Phosphaten  und  Silikaten  Verbindungen  der  Sesquioxyde  vorwii 
mit  Kalk.    Diese  Ferrate  können  bei  langsamer  Abkühlung  der  Schlacke  mcht 
bestehen   und  erleiden   eine  mehr  oder  weniger   weitgehende  Zersetzung,   wobä 
das  fein  verteilte  Sesquioxyd  die  Masse  mürbe  macht.    In  schnell  abgekflhlten 
Schlacken  oder  in  solchen,  in  denen  ein  grofser  Überschufs  von  Eisenoxydnl  du 
Oxyd  gebunden  hält,  findet  die  Zersetzung  nicht  statt.  Rosenheim. 

Über  die  chemische  Stellung  der  Thonerde  in  Hochofenschlacken,  tm 
Dr.  Kossman-n.    (Stahl  u.  Eisen,    12,  270.) 

Verfasser  erklärt  das  Verhalten  der  Thonerde,  in  künstlichen  Schlacken  bald. 
basisch,  bald  sauer  zu  wirken,   durch   die  Existenz   verschiedener  Hydrate,   die     IS 
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verschiedene  MeDgen  von  Kieselsäure  zu  binden  im  stände  sind.    Bei  Erhöhung 
der  Schmelztemperatur  geht  jedes  Hydrat  in  das  nächstniedrigere  über,  und  es 
tritt  eine  Polymerivation  der  Thonerde  ein,  die  nun  einerseits  nicht  mehr  so  viel 
Säure  sättigt  wie  vorher,  andererseits  selbst  als  Säure  wirkt.        Bosenheim. 
thm  die  Bestimmung  der  mineralischen  Bestandteile  der  Pflanzenerde 
und  ihre  Bolle  in  der  Landwirtschaft,  von  Berthelot  und  G.  Andb6  ' 
{Ann,  Chim.  Fhys.  [6],  25,  289—313.) 
FOr  die  Bodenanalyse  werden   vom  Verfasser  folgende  erprobte  Methoden 
empfohlen,  bezüglich  deren  Details  wir  auf  die  Orignalarbeit  verweisen. 

1.  Wasser:  a.  Bestimmung  der  Gewichtsabnahme  an  der  Luft;  h,  bei  110*^  C. 
e.   Gesamtwasserbestimmung  nach  Art  der  Elementaranalyse. 

2.  Kohlensäure:  nach  bekannter  Methode. 

3.  Kohlenstoff:  Verbrennung  im  Sauerstoffstrome  und  Bestimmung  der 
^Uzorsetzten  Carbonate  im  Rückstand. 

4.  Stickstoff:  a  Ammoniak  vergl.  Ann,  Chim.  Phys.  [6],  11,  375;  h  Nitrat- 
Stickstoff:  nach  der  von  den  Verfassern  modifizierten  ScHLösiNcschen  Methode; 
^^ifjLAnn.  Qiim.  Phys.  [6],  8,  15  und  16,  449;  c  Stickstoff  organisch  gebunden : 
^l^en  der  Erde  mit  Natronkalk  ist  sowohl  der  DuBiASSchcn  wie  der  Kjbldahl- 
Selen  Methode  vorzuziehen. 

5.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  organisch  gebunden,  können 
indirekt  mit  Zugrundelegung  des  N-  resp.  C-Gehaltes  approximativ  berechnet 
^^erden. 

6.  Phosphor:    vergl.  Ann.   Chim.  Phys.  [6],    15,   129.    a    Gesamtgehalt. 

^^^>erführung  in  Phosphorsäure  durch  Glühen  mit  Salpeter  oder  im  Luftstrom  mit 

Vorgelegter  Schicht  von  Alkalicarbonat ;  b  Phosphate:  Ausziehen  mit  verdünnter 

^%are;   c  Phosphorsäure  organisch  gebunden:  längeres  Kochen  mit  Säure  oder 

'■konzentrierter  Kalilauge  mit  Abzug  der  unter  b  gefundenen  Menge. 

7.  Schwefel:  a  Gesamtschwefel  ¥rie  Phosphor;  die  Oxydationsmethoden 
^ixf  nassem  Wege  empfehlen  sich  nicht;  b  Sulfatschwefel:  Extraktion  mit  ver- 
gönnter kalter  Salzsäure.  Behandeln  des  Barytniederschlages  mit  Flufssäure  und 
^^^liwefelsäure ;  c  Sulfidschwefel  (selten):  Destillation  mit  Salzsäure;  d  organisch 
S^bundene  Schwefelsäure  wie  bei  Phosphorsäure;  b,  c  und  d  von  a  abgezogen, 
^*^ben  den  organisch  fest  gebundenen  Schwefel. 

8.  Kieselsäure:  Schmelzen  mit  Soda,  Abscheidung  der  SiO,  mit  Salzsäure, 
«^handeln  derselben  mit  Flufssäure. 

9.  Alkalien  und  Oxyde:  Vor  der  Bestimmung  derselben  ist  es  erforder- 
*^^li  die  Kieselsäure  mit  Fluorammonium  und  Schwefelsäure  zu  entfernen;  alle 
^«Äderen  Methoden  sind  mehr  oder  weniger  ungenau.    Die  verbreitete  Ansicht,  die 

^Qrch  Säuren  zersetzbaren  Silikate  lieferten  den  Pflanzen  in  der  Hauptsache  ihr 
Alkali,  erscheint  nicht  gerechtfertigt.  Die  Assimilationswirkung  der  letzteren  auf 
die  KieselB&ore  und  die  Alkalien  des  Bodens  ist  durchaus  nicht  analog  der 
jtfDgressiv  fortschreitenden  Zersetzung  der  Silikate  durch  atmosphärische  Einflüsse, 
sondern  beruht  auf  spezifischen  Reaktionen,  deren  Studium  durch  den  Analytiker 
von  grofser  Wichtigkeit  für  die  Landwirtschaft  erscheint.  Bich.  Meyer. 

Beiträge  znr  Gescliiclite  der  stickstoffhaltigen  Bestandteile  der  Pflanzen- 
erde,  von    Bkbthelot     und  G.  Andre.     (Ann.    Chim.    Phys.    [6],    25, 
814—330.) 
Eine  Studie  über  den  Einfiufs  verdünnter  Säuren  und  Alkalien  auf  die  stick- 
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Stoffhaitigen  organischen  Substanzen  des  Bodens  in  Beziehung  anf  die  analo 
Einwirkung  der  Carbonate,  der  freien  Kohlensäure  und  der  in  den  Pflanzen 
bildeten  Säuren  auf  die  Assimilierbarkeit  des  unlöslichen  Stickstoffs  der  Pflanz^^ 
erde.    Bezüglich  der  Details  mufs  auf  die  Originalarbeit  verwiesen  werden. 

Bich,  Meyer. 

Nene  Beobachtungen  über  die  flttclitigen  stickstoffhaltigen  Verbindtingr^^j: 
der  Pflanzenerde,  von  Berthelot.  (Ann,  Chim,  Phys,  [6],  ^  ^ 
330-334.) 
Ein  Kilogramm  stickstoffarmer  thonhaltiger  Sand  wurde  unter  einer  GIs^^jb 
glocke  fünf  Monate  hindurch  neben  verdünnter  Schwefelsäure  stehen  gelassen  xis^mc 
die  erste  Hälfte  der  Zeit  fortgesetzt  bewässert.  In  dem  verdampften  Wass^x, 
sowie  in  der  Schwefelsäure  wurde  das  Ammoniak  und  nach  Fällung  desselben  d.  ^r 
in  flüchtigen  organischen  Substanzen  gebundene  Stickstoff  bestimmt;  dabei  zeigr^^ 
sich,  dafs  sich  in  der  Bewässerungsperiode  von  2V2  Monaten  2  mg  Stickstc^^ 
verflüchtigt  hatten,  und  zwar  der  gröfste  Teil  als  „organischer"  Stickstoff,  wahrer^  ^ 
bei  früheren  Versuchen  mit  20  mal  stickstoffreicherer  Ackererde  der  ammo 
lische  Stickstoff  dominierte.  Wurde  die  Bewässerung  ausgesetzt,  so  konnten  n 
Spuren  flüchtiger  Stickstoffverbindungen  konstatiert  werden.  Verfasser  schreibt  dat-^  ^ 
Auftreten  derselben  dem  Einflüsse  von  Mikroben  und  niederen  Pflanzengattunget^^ 
zu,  welche  in  allen  Erden  vorhanden  sind.  Eich.  Meyer. 

Über  den  der  Erde  eigentümlichen  Qeruch,  von  Bbbthelot  und  6.  Andb^    ^ 
(Ann.  CMm,  Phys.  [6],  25,  334—336.) 
Verfasser  haben  durch  Destillation  von  3  kg  feuchter  Wiesenerde  im  Wasser- 
bade  ein  Destillat  erhalten,  welches  konzentriert  den  charakteristischen  Geruch  der 
Erde  nach   Regenfällen    in   hohem  Mafse   besals.     Das   demselben   zu   Grunde 
liegende  Prinzip  ist  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Pottasche  als  harzige  Substanz 
fällbar.    Dieselbe  reagiert  neutral,  ihr  Geruch  ist  stark  kampherartig,  sie  giebt  die 
Jodoformreaktion;  mit  Kalilauge  erhitzt,  tritt  der  Geruch  nach  Aldehydharz  aof, 
ammoniakalische  Silberlösung  wird  nicht  reduziert.    Verfasser  halten  diesen  Stoff 
für  ein  Sekretionsprodukt  mikroskopischer  Algen.  Bich  Meyer, 

Über  die  Natnr  der  Schwefelverbindnngen,  des  Bodens,  von  Berthblot 

und  G.  Andre.  (Ami.  Chim,  Phys,  [6],  25,  336—41.) 
Die  Abhandlung  giebt  mehrere  Bestimmungen  des  organisch  gebundenen, 
sowie  des  Sulfatschwefels,  verschiedener  Bodenarten  mit  kritischer  Beleuchtung 
der  für  diesen  Zweck  dienenden  analytischen  Methoden  und  stellt  das  Verliiltnis 
zwischen  dem  Gehalt  der  Erden  an  organischem  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Schwefel 
fest,  um  damit  das  Verhältnis  zu  vergleichen,  in  welchem  sich  dieselben  Elemente 
in  tierischen  Stoffen  (Albumin-  und  Fibrinstoffen)  finden.  Die  Resultate  sind 
nach  Ansicht  der  Verfasser  sowohl  pflanzenphysiologisch  als  auch  für  die  Praxis 
der  Landwirtschaft  von  grofser  Bedeutung.  Bich,  Meyer, 

Üeber  die  Rolle,  welche  der  Schwefel  in  den  Pflanzen  spielt,  von  Bebthxlot 
und  G.  AvDRt.  (Ann,  Onm.  Phys.  [6],  25,  341—363.) 
Die  Abhandlung  ist  von  vorwiegend  physiologischem  Interesse;  sie  enth&it 
eine  groise  Reihe  von  Bestimmungen  des  organisch  gebundenen,  sowie  des  Snlfinft- 
schwefels  in  verschiedenen  Pflanzenspezies  während  der  aufeinanderfolgenden 
Stadien  der  Entwickelung.  Bezüglich  der  analytischen  Methoden  vergleiche  anch 
Ann,  Chivi.  Phys,  [6]  25,  121  u.  25,  305.  Bich.  Meyer. 
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Dtersncliimgen  über  die  Hamassabstanzen,  von  Berthslot  und  R.  Andr£. 
{Ann.  Chim.  Phtjs.  [6],  25,  364—403.) 

Büorimetriscbe  üntersncbimgen  über  die  Humussäure  ans  Zucker,  von 
Bbbthelot  und  G.  Andre.    {Ann,  Chim.  Fhys.  [6],  26,  403—420.) 

ber  die  spontane  Oxydation  der  Humuss&nre  nnd  der  Pflanzenerde. 
Ann,  Chim,  1%^  von  Berthelot  und  G.  Andr£.  (Ann,  Chim.  Fhys, 
[6],  25,  420—422.)  Eich,  Meyer, 

ja  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Zusammensetzung  des  Meerwassers  an 
der  Küste  von  Holland,  von  H.  W.  Bakhüis  Rozbboom.  {Bec,  Trav, 
Chim,  FayS'Bas.lO.  91)  bietet  fast  ausscblieüslich  balneologisches  Interesse. 

F,  W.  Schmidt 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

lineralogisclie  Mitteilungen,  von  F.  Pisani.    {Bull,  soc.  frang.  de  Min,  15 
47—49.) 
Der  Arbeit  entnehmen  wir  folgende  Analysen: 
1.  Idokras  von  Settimo  (rhätische  Alpen) 

Sauerstoff 

20.80 


SiO, 

Al^O, 

Fe,0, 

CaO 

MgO 

MnO 


39.0 
14.3 

1.8 
37.4 

6.7 
Spuren. 


Verhältnis 
3 

1 


10.70 
2.67 


} 


Verlust  beim  Glühen      0.9 


Sauerstoff 
17.3 


100.1 

2.  Pyromelin  von  Zermatt 

SO,  28.7 
NiO  18.5 
MgO  6.5 
H,0  46.5 
100.2 

3.  Magnesiahaltiges  Nickel-Eisensilikat  von  Neu-Kaledonien 


3.91 
2.6/ 
41.5 


Verhältnis 
3 

1 

7 


SiO,  33.0 
FeA  18.5 
Al.Og  15 
NiO  26.3 
MgO  8.0 
H,0     140 


Sauerstoff 
17.6 


5.51 
0.7j 

■3 


5.61 
3. 
12.4 


Verhältnis 
6 

2 

3 
4 


Hofmann, 
(Ber,  deutsch. 


luJyse  der  Meteoriten  von  Jelica,  von  S.  M.  Losanitbch. 
ehern  Ges.  25,  876—880.) 
Der  am  19.  November  1889  niedergefallene  Meteorit  von  Jelica  bildete  eine 
•aae  Masse  mit  braunen  Einschlüssen,  welche  beide  aus  Troilit,  Nickel-Eisen, 


Chromlt,  durch  HCl  zersetzbaren  Ortho*  und  unzersetzlichen  Meta-Silikaten 
standen.  Moraht. 

Über  die  Untersuchung  von  Antimonmineralien,  von  Ad.  Gabnot.  (Gmik. 

rend.  114,  587—590.) 
Zur  Vermeidung  der  Ungenauigkeit  bei  Untersuchung  von  Antimonerzen 
trockenem  Wege  wird  das  Antimon  in  Salzsäure  gelöst,  durch  Zinn  gefällt 
gewogen.    Schwefelerze  werden  unter  Vermeidung  des  Kochens  wiederholt 
konzentrierter  Salzsäure  behandelt,  schliefslich  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpe 
säure  gekocht,  filtriert,  das  verdünnte  Filtrat  mit  Zinnblech  reduziert  und 
mit  Salzsäure,  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschene  Antimon  gewogen.    Oxyd 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  in  Sulfide  verwandelt  und  wie  oben  behand.eit. 
Anwesenheit  von  Eisen  und  Zink  ist  ohne  Kinflufs :  bei  Gegenwart  von  Blei  wird 
das  ausgeschiedene  Antimon  mit  gelbem  Schwefelnatrium  bei  60^  behandelt,  wob^i 
das  Antimon  gelöst  wird,  während  Schwefelblei  hinterbleibt  und  gewogen  werdex^ 
kann.  Moraht 

Bemerkung  zur  Prttfting  der  Antimonmineralien,   von  M.  Ad.  CABNor' 

(BuIL  80C.  chim.  [3],  7,  219-223.) 
Siehe  voraufgehendes  Referat.  Hofmann, 

Über  die  Bestimmung  des  Sdunelzpunktes  von  Mineralien,  von  J.  Jolt. 

{Chem,  News.  65,  1,  16,  30,  41.) 
Jolt  benutzt  zu  diesem  Zweck  einen  Apparat,  den  er  Meldometer  nennt 
und  dessen  Einrichtung  im  Originale  nachzusehen  ist.  Die  Methode  erscheint 
hauptsächlich  deshalb  empfehlenswert,  weil  zur  Ausführung  der  Bestimmungen  nur 
geringe  Substanzmengen  notwendig  sind,  und  genau,  da  das  Schmelzen  mit  dem 
Mikroskope  beobachtet  wird;  selbstverständlich  läüst  sich  die  Methode  auch  mit 
Vorteil  bei  hochschmelzenden  chemischen  Substanzen  verwenden.  AuTserdem  kann 
das  Meldometer  dazu  dienen,  Beschläge  von  Metalloxyden  u.  s.  w.,  die  sonst  auf 
Kohle  mit  dem  Lötrohr  untersucht  werden,  auf  einfache  und  reinliche  Weise  za 
beobachten,  ebenso  wie  seiner  Anwendung  an  Stelle  des  Lötrohrs,  um  gefärbte 
Phosphorsalz-  oder  Boraxperlen  zu  erhalten,  der  Vorzug  gröiserer  Reinlichkeit 
zur  Seite  steht.  F.  W.  SchmidU 

Über   die   Einwirkung  des  Salmiaks  bei  Dissoziationstemperatnr  auf 

Silikate,  von  E.  A.  Schneider  und  F.  W.  Clarke.    (Ber.  deutsch,  ehem^ 

Ges.  26,  883—886.) 
Wie  die  Einwirkung  dissoziierenden  Salmiaks  auf  viele  Silikate  ergab,  ist 
diese  Reaktion  wahrscheinlich  als  Erkennungsmittel   fdr  die  Gruppe  MgOH    in 
Silikaten  anwendbar.    Näheres  siehe  diese  Zeitschr.  1,  345.  MorahL 


Berichtigung. 


In  der  Abhandlung  von  T.  E.  Thorpe,  diese  Zeitschr.  1,  318,  ist  zu  lesen 
auf  pag.  319,  7.  Zeile  von  unten,  „ungestraft^  anstatt  „mit  unreinem  Material** 
(with  impuuity  anstatt  with  impurity)  und  auf  pag.  323,  3.  und  4.  Zeile  von 
unten,  „aufgedreht''  anstatt  „zurückgeschlagen". 


Ueber  die  Reaktion  zwischen  Ferrisalzen  und  löslichen 

Rhodaniden. 

Von 
Gebhaed  Krüss  und  Hermann  Moraht. 

Die  bekannte  Eisenrhodanreaktion  ist  im  Laufe  der  letzten 
^Wei  Jahre   wiederholt   Gegenstand   lebhafter   Diskussion    gewesen. 
öle  Verfasser^  wollten  sich   zur  Bestimmung  geringer  Eisenmengen 
^or  einiger  Zeit  des  von  K.  v.  Vierordt^  vorgeschlagenen  spektro- 
photometrischen  Weges  bedienen  und  unter  Benutzung  der  Vierodrt- 
schen  Konstanten  A  für  das  Lichtabsorptionsvermögen    des  Eisen- 
rhodanides  quantitative  Eisenbestimmungen  ausführen.    Eine  giöfsere 
B.eihe  von  Versuchen  zeigte  uns,  wie  diese  Methode  zu  unrichtigen 
Resultaten  führt,  da  das  Lichtschwächungsvermögen  zweier  Rhodan- 
eisenlösungen  für  irgend  eine  Spektralregion  nicht  proportional  ist 
den  Konzentrationen  dieser  Lösungen.    Nicht  nur  Säuren  oder  Salz- 
lösungen, sondem  auch  Wasser  bewirkt  nach  Versuchen  der  Ver- 
fcser  Dissoziation  der  rotgefärbten  Eisenverbindung. 

Vor  einem  Jahre  verfolgte  G.  Magnanini*  dieselbe  Eisen- 
Teaktion  mittelst  quantitativer  Spektralanalyse  und  erhielt  Resultate, 
welche    die   Dissoziierbarkeit   der  gefärbten   Eisenrhodanverbindung 
durch  Wasser  bestätigen  und  hierdurch  gleichfalls  gegen  die  Möglich- 
keit der  Eisenbestimmung  auf  spektrophotometrischem  Wege  sprechen. 
Auch  M.  J.  RiBAN*  führte  die  von  uns  vorgenommenen  Messungen 
des  Bhodaneisenspektrums  in  kritischer  Weise  durch  und  kam  zu 
den  gleichen  Resultaten. 

Was  die  analytische  Seite  der  Reaktion  zwischen  Ferri- 
salzen und  löslichen  Rhodaniden  anbetrifft,  so  scheinen  die  Ergeb- 
nisse der  Versuche  Ribans,  sowie  der  Verfasser,  den  Beobachtungen, 
welche  vor  kurzem  M.  L.  Lapicqüe  ^  „sur  le  dosage  colorimetiique 
du  fer**  veröffentlichte,  allerdings  zu  widersprechen.  Es  stellte 
Lapicqüe  seme  Resultate  auch  in    einen   gewissen  Gegensatz    zu 


'  LUb.  Ann,  260,  193. 

s  Die  Anwendung  des  Speklralapparates,  Tübingen  (1873)  146. 
'  Bendkonti  deüa  J3.  Accademia  dei  Lincei  7,  104—112,  sowie  Zeiischr. 
physik.  Chem,  8,  1. 

*  BUa.  80C.  chim.  [3]  6,  916  und  [3]  7,  199. 

*  Buü.  80C.  chim.  [3]  7,  113. 

Z.  «aoTf .  Cbem.  I.  2B 
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unseren  Resultaten;  jedoch  liegt  hier,  wie  es  scheint,  eine  u 
genügend  scharfe  Unterscheidung  zwischen  den  Gebieten  der  Ko 
metrie  und  Spektrokolorimetrie,  oder  richtiger  bezeichnet  Spei 
Photometrie  vor.  Nach  unseren  früheren  Versuchen  kamen 
lediglich  zu  dem  Schlufs,  dafs  eine  „spektrophotometrische"  Eis 
beziehungsweise  Rhodanbestimmung  bis  jetzt  nicht  durchführbar 
M.  L.  Lapicqüe  bedient  sich  nun  gar  nicht  der  Spektrokolorimel 
sondern  gewöhnlicher  Kolorimetrie,  und  findet,  dafs  man  geri 
Eisenmengen  durch  Vergleich  mit  Normalfarben  kolorimetrisch  ui 
Einhaltung  ganz  bestimmter  Versuchsbedingungen,  wie  Verwend 
konstanter  Mengen  von  Rhodansalz  und  von  Wasser,  in  der  T 
ziemlich  gut  ermitteln  kann.  Zugleich  geht  auch  aus  der  Lapicquesc 
Untereuchung  hervor,  dafs  im  anderen  Falle  aus  der  Gesamtfa 
der  Eisenrhodanlösung  nicht  auf  den  Gehalt  an  Eisen  geschlos 
werden  kann.  Dieses  müfste  der  Fall  sein,  wenn  auf  diese  Lösuni 
das  Grundgesetz  der  quantitativen  Spektralanalyse 

e  :  e'  =  c ;  c' 
anwendbar  wäre,  und  somit  bestätigen  die  LAPicQUESchen  Versui 
nur  unser  früheres  Resultat,  dafs  auf  spektrophotometrischem  Wi 
eine  quantitative  Eisenbestimmung  bis  jetzt  noch  nicht  durchfC 
bar  ist. 

Auf  kolorimetrischem  Wege  kann  man  ohne  Zwc 
bei  einiger  Vorsicht  die  Ermittelung  geiinger  Eisenmengen  ' 
nehmen ;  so  bedienten  sich  auch  F.  Mylius  und  F.  Foebster^  n 
vor  kurzem  der  Rhodanreaktion  zur  kolorimetrischen  Eisex 
Stimmung.  Es  ist  erforderlich,  die  zu  vergleichenden  Lösungen  dv 
Hinzufügen  gleicher  Mengen  von  Rhodansalz,  Salzsäure 
gleicher  Mengen  von  Wasser  auf  dem  gleichen  Dissoziationszusta 
zu  erhalten.  Nachdem  hierdurch  der  analytische  Wert  obiger  Eii 
reaktion  festgestellt  ist,  möchten  wir  noch  kurz  den  Verlauf  der  ] 
Wirkung  von  löslichen  Rhodaniden  auf  Ferrisalze  in  theoretisc 
Hinsicht  erörtern. 


Es  ist  ja  bekannt,  wie  diese  Reaktion  zumeist  durch  folge 
Gleichung  ausgedrückt  wird: 

FeClg  +  3KCNS  =  Fe  (CNS)3  +  3KC1. 
Nachdem   es  uns  gelungen   war,   nur  durch  Versetzen  von   Fi 
rhodanid  mit  überschüssigem  RhodankaUum  imd  Erystallisiereu 


^  Ber.  deutsch  ehem.  Ges.  2o,  675. 
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aus  Wasser  umkrystallisierbares  Doppelsalz  Fe  (CNS)3 .  9KCNS 
+  4HjO  zu  erhalten,  und  da  man  bei  der  Voraahme  der  Rhodan- 
reaktion  Femsalz  auch  mit  einem  Überschufs  von  Rhodanid  ver- 
setzen soll,  waren  wir  geneigt,  der  Reaktion  durch  folgende  Gleichung 
Ausdruck  zu  geben; 

Fe  CI3  +  12KCNS  =  FeCCNS)».  9KCNS  +  3KC1. 
Nachdem  die    Theorie  der    elektrolytischen  Dissoziation  verdünnter 
Salzlösungen  wohl  mit  Recht  mehr  und  mehr  Anerkennung  gefunden 
ti4it,  muTs  man  obige  Reaktion  so  auffassen,   dafs  stets  ein  Teil  von 
Fe(CNS)„  bezw.  Fe  (CNS)3 .  9KCNS  sich  im  Zustande  der  Dissozia- 
tixm  befindet;  man  benutzt  ja  diese  Reaktion  zum  Nachweis,   oder 
zur  Bestimmung  zumeist  geringer  Mengen  von  Eisen,  arbeitet  also 
in  sehr  verdünnter  Lösung.    Es  stimmt  diese  Auffassung  auch  über- 
ein damit,   dafs  Verfasser  früher  das  Lichtabsorptionsvermögen  ge- 
fibbter  Eisenrhodanidlösungen  nicht  proportional  der  Konzentration 
fanden.    Auffällig  war  es  uns  gewesen,  dafs  wir  bei  unserer  ersten 
TIntersuchung  über  diesen  Gegenstand  das  Maximum   der  Dunkel- 
ärbong  jedoch  gerade  bei  Zusatz  von  12  Molekülen  Alkalirhodanid 
zu  1  Molekül  Ferrisalz  eintreten  sahen.    Magnanini  dagegen  konnte 
diese  Beobachtung  nicht  bestätigen  und  fand  wachsende  Rotfärbung 
Diit  wachsendem  Zusatz  löslichen  Rhodanids  zu  sehr  verdünnten  Ferri- 
^ösungen  (in  den  von   ihm  hervorgehobenen  Messungen  benutzte 
er  2  oder  1  ccm  einer  Vio  Normal-Eisenchloridlösung  ^  in  100  ccm 
der  untersuchten  Lösung,  d.  h.  nur  0.0112,  bezwr.  0.0056  g  Fe  in 
100  ccm)  bis  weit  über  das  von  uns  gefundene  Mafs  des  Zusatzes 
von  12  Molekülen  zu  1  Mol.  Fe.    Von  vornherein  erscheint  dieses 
Resultat   nach   der   Dissoziationshypothese    einsehbar,    weshalb    wir 
inrch  erneute  Versuche  nach  dem  Grunde  des  vorliegenden  Wider- 
spruchs forschten. 

Wir  hatten  die  spektrophotometrischen  Messungen  früher  in 
ler  Region  X  589.2  —  X^  683.7  vorgenommen.  Magnanini  schlägt 
ror,  dem  Rot  näherliegende  Regionen  zu  wählen ;  so  hat  er  im  Felde 
[  =  629  —  617  gemessen.  Allerdings  ist  in  diesen  Regionen  die  Ab- 
^rption  des  Lichtes  durch  die  rote  Eisenverbindung  geringer,  als  in 
lern  von  uns  benutzten  Spektralfeld;  man  kann  also  mit  besser  mefs- 
wuren  Intensitäten  arbeiten.  Jedoch  ist  das  menschliche  Auge  im 
durchschnitt    für    Intensitätsmessungen    roten    Lichtes    am    aller- 


*  Zeitschr.  physik.  Chem,  S,  2  ist  irrtümlich  angegeben:  Vi  Normal-Ferri- 
Jiloridlösung. 
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unempfindlichsten.  Wir  fanden  zunächst,  dafs  sich  eine  rein  n 
Region  von  mittlerer  Wellenlänge  >l  =  656.2  für  unser  Auge  i 
absolut  unbrauchbar  zu  verläfslichen  Messungen  erwies.  Desha 
mufsten  wir  uns  darauf  beschränken,  in  der  Region  l  629  —  l^  6: 
Messungen  von  roten  Eisenrhodanlösungen  zu  wiederholen,  in  äem 
1  Mol.  FeClj  mit  3  bis  zu  48  Mol.  KCNS  versetzt  war;  auch 
diesem  von  Magnaniki  benutzten  Spektral-Bezirk  waren  genai 
Beobachtungen  ziemlich  schwer  durchfuhrbar. 

In  der  That  erhielten  wir  sehr  viele  Messungsresultate,  die  m 
den  Beobachtungen  von  Magnanini  vollständig  übereinstimmten  uii 
zeigten,  dafs  in  sehr  verdünnten  Lösungen  der  Zusatz  von  12  Mok 
külen  Rhodanalkali  auf  1  Molekül  Eisen  nicht  genügte,  um  alles  Eise 
in  die  rotgefärbte  Verbindung  überzuführen.  Wir  hatten  dieses  früh« 
in  Fenisalzlösungen,  welche  in  100  ccm  0.01505,  bezw.  0.01474  gF 
enthielten,  beobachtet;  und  in  emigen  Fällen  konnten  wir  anc 
jetzt  wieder  die  gleiche  Beobachtung  machen.  So  diente  beispieb 
weise  für  die  in  folgender  Tabelle  aufgeführten  Messungen  einerseit 
eine  Lösung  von  reinem  Eisenchlorid,  andererseits  eine  frisch  bereitet 
Rhodankaliumlösung,  welche  frei  von  Halogen  und  Ammonsalz  wtf 
Die  Konzentration  war  0.0222  g  Fe  in  100  ccm. 


Es  wurden  versetzt 

Mit  Mol. 

Vrtliiin 

übrigbleibende 

1  Mol.  FeCls 

KCNS 

T  UllUll 

Lichtstärke 

1 

13 

100 

0.176 

1 

14 

100 

0.173 

1 

16 

100 

0.179 

1 

18 

100 

0.171 

1 

12 

100 

0.153 

1 

24 

100 

0.152 

1 

36 

100 

0.153 

Zu  obigen  Versuchen  wurde  ein  Eisenchlorid  benutzt,  das  dun 
Erhitzen  von  reinem  Eisen  in  trockenem  Chlorstrom  und  Umsobl 
mieren  des  Produktes  in  Kohlensäuiegas  bei  niederer  Temperat 
erhalten  war;  die  grofse  Reinheit  erwies  die  Analyse,  wie  folgt: 

j  Gefunden  ^^  Berechnet  ftir  FeCl, 

Cl     66.42%        65.457o  65.537o 

Fe    34.587»       34.557o  34.477o 
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Das  reinste  Rhodankalium  des  Handels,  das  ja  fast  ausnahmslos 
^trächtliche  Mengen  an  Rhodanammon  und  Chlorkalium  enthält, 
var  durch  Destillation  mit  möglichst  wenig  Kalilauge,  Auswaschen 
ies  Rückstandes  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallisieren 
ans  Alkohol  chemisch  rein  dargestellt  worden.  —  Trotzdem  stets  mit 
denselben  reinsten  Eisen- ^  und  Rhodanlösungen  gearbeitet  wurde, 
konnte  man  auch  in  vielen  Fällen  beobachten,  wie  die  Dunkelfärbung 
Doch  zunahm  bei  Zusatz  von  mehr  als  12  oder  13  Molekülen  KCNS 
Inf  1  Mol.  Eisen.  Es  ist  uns  bis  jetzt  absolut  unmöglich  gewesen, 
la  Grund  für  diese  Differenzen  ausfindig  zu  machen,  und  es  mufs 
irgend  eine  geringe  physikalische  Ursache  in  gewissen  Fällen  eine 
derartige  Wirkung  ausüben  können,  dafs  die  Dissoziation  der  Lösung 
tif  den  Farbenton  derselben  keinen  Einflufs  mehr  hat.  Dafs  letz- 
teres in  der  That  sein  kann,  hat  Magnanini  vor  ganz  kurzer  Zeit 
selbst  gezeigt  in  einer  Abhandlung  in  den  Rendiconti  deUa  R.  Acca- 
imia  dei  Lincei,^  deren  Inhalt  uns  zur  Zeit  leider  nur  im  Referat^ 
nr  Verfügung  steht.  Magnanini  eimittelt  daselbst  die  Extinktions- 
koeffizienten für  bestimmte  Teile  des  Spektrums  an  Lösungen  des- 
selben gefärbten  Salzes  von  möglichst  verschiedenem  Dissoziations- 
grade. Femer  wurde  die  Dissoziation  jeder  Lösung  vermindert 
inrch  Hinzufügung  von  Lösungen  stark  dissoziierter  Salze,  welche 
eines  der  bereits  vorhandenen  Jonen  enthielten.  Es  ergab  sich  nach 
Maqxanini  für  alle  untersuchten  Salze,  dafs  die  Färbung  in  wässeriger 
Umng  unabhängig  ist  von  der  elektrolytischen  Dissoziation,  da  ein 
Einflufs  derselben  auf  den  Extinktionskoeffizienten  einer  Salzlösung 
nicht  nachweisbar  war. 

Es  sind  das  hochinteressante  Fragen  aus  dem  Gebiete  der 
physikalischen  Chemie,  welche  nicht  im  Bereich  unserer  Unter- 
^chungen  liegen;   in  erster  Linie  beschäftigte  uns  die  analytische 

^  £ine  reine  neutrale  Eisenchlorid-Lösung  scheint  bequem  durch  Erwärmen 
t^erechflssigen  reinen  Eisens  mit  Salzsäure  im  Kolben  mit  BuNSEN-Yentil  bis  zum 
ifhören  jeglicher  Gasentwickelung,  Einleiten  von  Chlor  in  das  vor  Licht 
schätzte  Filtrat  in  mälsiger  Wärme  bis  gerade  zum  Verschwinden  jeder  Reaktion 
-  Lösung  auf  Eisenchlorür  und  schnelles  Yeijagen  von  eventuell  überschüssig 
geleitetem  Chlor  durch  einen  starken  Luftstrom  darstellbar  zu  sein. 
Die  Analyse  einer  solchen  Eisenchloridlösung  ergab: 

j  Gefunden  ^^  Berechnet 

Cl     6546%  —  65.53^0 

Fe    34.54Vo  (Gew.)      34.587o  (titrim.)  34.47% 

»  (1891),  n.  Sem.  356—363. 

»  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  26,  Ref.  p.  151  (Heft  4). 
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Verwertung  der  Eisenrhodanreaktion  eventuell  auch  in  quantitativ 
Hinsicht,  wie  aus  dem  Eingang  dieser  Mitteilung  zu  ersehen  ist. 
So  lange  man  jedoch  den  chemischen  Vorgängen  noch  nie 
durchgehend  durch  Jonen-Gleichungen  Ausdruck  giebt  und  dur 
gewöhnUche  Gleichungen  nicht  direkt  den  Zerfall  von  Salzen 
Lösungen  hervorheben  will,  glauben  wir  nach  dem  obigen,  sowie  nai 
unseren  früheren  Versuchen  die  Einwirkung  von  löslichen  Rhodanidi 
auf  FeiTisalze  zur  Zeit  durch  die  Gleichung 

FeCl3  +  12KCNS  =  Fe(CNS)3 .  9KCNS  +  3KC1 
ausdrücken  zu  sollen.  Um  die  Eisenrhodanreaktion  sicher  auszi 
führen,  mufs  man  einen  Überschufs  von  Rhodanid  anwenden,  und  ai 
einer  solchen  Lösung  scheidet  sich  Rhodankalium  ^  und  fernerhin  du 
aus  Wasser  umkrystallisierbare  Doppelsalz  Fe(CNS)3.9KCNS-{-4H|' 
ab.  Ein  Salz  Fe(CNS)3 .  3KCNS  wurde  von  uns  ebenfalls  erhaltet 
jedoch  nie  eme  Verbindung,  die  auf  lFe(CNS)3  mehr  als  9KCI1 
enthält.  Es  ist  das  ein  bestimmter  Grenzzustand,  dem  das  Fe(CNS 
entgegenstrebt,  wenn  man  bei  der  Rhodanreaktion  Rhodankalium  L 
Überschufs  liinzufügt.  Man  formuliert  deshalb  die  Eisenrhodanreal 
tion  auch  am  besten  in  obiger  Weise,  da  ja  der  ohne  Zweifel  i 
wässeriger  Lösung  eintretende  teilweise  Zerfall  des  Doppelsalzes 
Fe(CNS)3 .  9KCNS  in  Fe  (CNS)3  und  KONS,  sowie  fernerhin  di 
weitere  Dissoziation  des  Fe(CNS)3  und  KCNS  in  ihre  Jonen  je  nac 
den  Konzentrationen  der  angewandten  Lösungen  wechselnde  sei 
werden. 


*  Lieb.  Ann.  260,  193. 

'  Auch  nach  den  von  W.  Kistiakowsky  {Zeitschr.  physik,  Chem,  6,  121) 
OsTWALDschen  Laboratorium  ausgeführten  Untersuchungen  tritt  in  den  Lösung 
der  „Doppelsalze  im  OsTWALDschen  Sinne"  ein  teilweiser  Zerfall  in  die  beid 
Salze  ein. 

Chem.  Laboratorium  der  kgl.  Akademie  der  Wissensch.  zu  Münclien. 


Eine  neue  Bildungsweise  basischer  Kupfersulfate. 

Von 

L.  Marchlewski  und  J.  Sachs. 

Wie  Lachowicz  und  Bandrowski^  gezeigt  haben,  bildet  Di- 
methylanilin  mit  Kupfersulfat  keine  salzartige  Verbindung.  Analog 
verhält  sich  Diäthylanilin  und  Chinolin.  Erhitzt  man  dagegen  eine 
gesättigte  wässerige  Lösung  von  Kupfersulfat  mit  einem  Überschufs 
der  genannten  Basen  auf  dem  Wasserbade,  so  bilden  sich  reichliche 
Waugrüne  Niederschläge  von  basischen  Kupfersulfaten. 

Eine  nähere  Untersuchung  derselben  ergab,  dafs  die  Ver- 
bindungen, entstanden  durch  die  Veimittelung  von  Dimethyl-  und 
Diäthylanilin,  identisch  sind  und  der  Formel  6CuO.2SO3.6H2O 
entsprechen,  während  durch  Chinolin  die  Entstehung  des  Salzes 
8Cu0.3SO3.10HjO  verursacht  wird. 

Zum  Zwecke  der  Reinigung  wurden  die,  auf  oben  angegebene 
Art  entstehenden  Niederschläge  mit  warmem  Wasser,  dann  Alkohol 
nnd  Äther  gewaschen  und  im  Exikator  über  Schwefelsäure  stehen 
gelassen.  Die  Körper  lösen  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure. 
Ke  Analyse  derselben  wurde  wie  folgt  ausgeführt:  Kupfer  bestimmte 
man  nach  der  Methode  von  Rose,  Schwefelsäure  auf  bekannte  Ait 
durch  Fällen  mit  Baryumchlorid  und  das  Wasser  durch  Erhitzen  der 
Substanz  im  Verbrennungsrohre,  Überleiten  der  entweichenden  Gase 
über  Bleichromat  und  Auffangen  des  entweichenden  Wasserdampfes 
in  Chlorcalcium. 

1.  Produkt,  entstanden  durch  die  Einwirkung  von  Dimethylanilin 

auf  Kupfersulfat.  Gefunden  wurde:  64.7%  CuO 

22.4  „    SO, 
12.6  „   H,0 

Daraus  ergiebt  sich  folgendes  molekulare  Verhältnis  der  Bestand- 
teile: CuO  :  SO3 :  HgO  =  2.9  : 1.0  :  2.5  =  6  :  2  : 5. 
Die  Formel  der  Verbindung  ist  demnach:  6CuO.2SO3.5H2O. 

2.  Produkt,  entstanden  durch  die  Einwirkung  von  Diäthylanilin 

auf  Kupfersulfat.        Gefunden  wurde:  65.1%  CuO 

22.4  „    SO. 
12.3  „    H,0 

Daraus  ergiebt  sich  das  Verhältnis: 

C^O  :  SO3  :  HjO  =  2.94  : 1  :  2.46  =  6:2:5, 
und  die  Formel  dieser  Verbindung  ist  ebenfalls    6CuO.2SO3.5H2O. 


*  Monatsh.  f.  Chem.  9,  515. 
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Zum  Vergleich  geben  wir  noch  eine  Zusammenstellung 
gefundenen  Weite  mit  den  nach  der  obigen  Formel  theor« 
berechneten. 

Berechnet  für  6Cu0.2S03.5H,0  ^    ^       Gefunden 

'       *  Produkt  1         Produkt  2 

CuO :  65.4%  64.77o  65.1% 

SO,  :22.1„  22.4  „  22.4  „ 

H,0  :  12.4  „  12.6 .,  12.3  „ 

Die  Verbindung  6CuO.2SO3.5H2O  wurde  schon  von  > 
Autoren  beschrieben.  Reindel  ^  stellte  sie  durch  Fällen  von  si 
der  überschüssiger  Kupfervitriollösung  mit  Ammoniak  dar.  Es  b 
nach  ihm  eine  schöne  blaugrüne  Farbe  und  erleidet  keine 
änderung  bei  270^  C.  Ganz  dieselben  Eigenschaften  besitzet 
von  uns  dargestellten  Körper.  Auf  270®  C.  erhitzt,  zeigtei 
keine  bemerkbare  Gewichtsabnahme,  bei  höherer  Temperatur  i 
aber  Änderung  der  Farbe  und  Zersetzung  statt. 

S.  U.  PiCKEBiNG*  erhielt  dieselbe  Verbindung  durch  anhj 
des  Kochen  einer  neutralen  wässerigen  Lösung  von  Kupfers 
J.  Habermann*  bestätigte  die  Existenz  desselben  und  lehrte  ei 
Kupfersulfat  und  Natriumkarbonat,  bei  Einhaltung  bestimmter 
Wichtsverhältnisse,  darzustellen. 

3.  Produkt,  entstanden  durch  Einwirkung  von  Chinolin 
Kupfersulfat. 

Gefunden  wurde  59.97o  CuO 

22.8  „    SOj 
17.5  „   H,0 

Das  molekulare  Verhältnis: 

CuO  :  SO3 :  H2O  =  2.66  : 1.00 :  3.41  =  7.98  :  3.00  :  10.23. 
Die  Formel  der  Verbindung  ist  demnach:  8CuO . 3SO3 .  lOH^O 
und  stimmt  gut  mit  den  gefundenen  Werten  überein: 

Berechnet  fftr  8CuO .  SSOj .  10H,0  Gefunden 
CqO  :  eO.lVo  59.9% 

SOj  :  22.8  „  22  8  „ 

H,0  :  17.1  „  17.5  „ 

Dieses  basische  Sulfat  des  Kupfers  scheint  noch  nicht  beobs 
zu  sein;  es  besitzt  eine  hellgrüne  Farbe  und  wird  schon  bei 
zersetzt. 

Zürich.     Chemisch-technisches  Ldboratorium  des  Polytechnikums, 


^  Joum.  pr.  Chem.  102,  204. 
«  Chem.  News.  47,  181. 
»  Monatsh.  f.  Chem.  4,  787. 


über  die  quantitative  Trennung  und  Bestimmung  von  Chlor, 

Brom  und  Jod. 

Von 
Carl  Friedheim  und  Richard  Jos.  Meyer. 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

Die  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  nebeneinander  gehört 
zu  den  schwierigeren  Problemen  der  analytischen  Chemie,  da  die 
grofse,  sich  in  den  Eigenschaften  der  genannten  Elemente  kund- 
gebende Ähnlichkeit  die  Auffindung  einer  allen  Anforderungen  an 
wissenschaftliche  Genauigkeit,  Einfachheit  und  schnelle  Ausführbar- 
keit entsprechenden  Methode  wesentlich  erschwert. 

Gerade  dieser  Umstand  hat  aber  eine  grofse  Anzahl  von  Chemikern 
zur  Bearbeitung  dieses  Gebietes  veranlafst,  w^omit,  abgesehen  von 
dem  grofsen  theoretischen,  kein  geringeres  praktisches  Literesse 
verbunden  ist:  die  Untersuchung  der  Soolen  und  der  künstlich  erhal- 
tenen Produkte  der  verschiedenen  Industrien,  bes.  der  Stafsfurter. 

Fast  alle  neueren  Methoden  zur  direkten  Bestimmung  von  Chlor, 
^lom  und  Jod  nebeneinander  gründen  sich  auf  eine  altbekannte 
Thatsache:    auf    das    verschiedene    Verhalten    der    entsprechenden 
HalogenwasserstoflFsäuren  gegen  Oxydationsmittel,    Da  mit  steigendem 
I       Atomgewicht  die  Beständigkeit  derselben  abnimmt,   wird  die  Chlor- 
wasserstoflFsäure  nur  durch  energisch,  Jodwasserstoff  dagegen  schon 
durch  sehr  schwach  wirkende  Köri)er  oxydiert,  während  Bromwasser- 
stoff eine  Mittelstellung  einnimmt.    Man  kann  daher  unter  Benutzung 
eines  geeigneten  Apparates  aus  einem  Gemenge  der  drei  Halogen- 
wasserstoffsäuren  oder  der  in  geeigneter  Weise  angesäuerten  Lösung 
ihrer  Salze  zunächst  das  Jod,  sodann  Brom,   schliefslich  Chlor  frei- 
machen und   die  drei  Halogene  in  geeigneter  Weise  mafsanalytisch 
oder  nach  Wiederüberführung  in  Jodid,  Bromid  oder  Chlorid  gewichts- 
analytisch  bestimmen. 

Schon  Balard  *  und  Löwio  *  haben  dieses  Verhaltens  der  Brom- 
wasserstoffsäure gedacht,  Gay-Lussac  ^  erwähnt  direkt,  dafs  das  Chlor 
an  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff  das  Jod  übertrifft,  und  nennt 
die    noch  jetzt  zum  Nachweis  des  Jods  in  Jodiden  gebräuchlichen 


*  Pogg.  Ann.  8. 

*  Über  das  Brom  und  seine  chemischen  Verhältnisse.    Heidelberg  1829. 
'  Untersuchungen  über  das  Jod.    Ann.  Chim.  91,  5,  (1814). 
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Oxydationsmittel,  wie  Chlor  und  Salpetersäure,  und  Goliieb-Besset 
und  A.  und  F.  Dupbe*  haben  zur  Bestimmung  von  Jodi( 
zuerst  titriertes  Chlorwasser  unter  Zusatz  von  Chloroform  c 
Schwefelkohlenstoff  angewendet,  eine  Methode,  die  nach  Finken 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Chloriden  unbrauchbar  mri,  ^ 
diese  den  vollständigen  Zerfall  des  intermediär  gebildeten  Chloij 
verhindern. 

Ähnlich  verfahrt  Reimann*  zur  Bestimmung  des  Broms 
Bromiden:  durch  titriertes  Chlorwasser  wird  das  Halogen  f 
gemacht,  von  Chloroform  mit  dunkelgelber  Farbe  aufgenonMn 
Darauf  entsteht  bei  weiterem  Zusatz  Chlorbrom,  und  nach  Beendigi 
der  Eeaktion  ist  die  Färbung  in  blafsgelb  umgeschlagen.  Er  empfi< 
dann  die  Kombination  des  DupRESchen  Verfahrens  mit  dem  seinij 
zur  Bestimmung  von  Jod  und  Brom  mittelst  Chlorwasser,  wo 
zunächst  ersteres  fi-eigemacht  wird,  was  aber  nur  bei  sehr  geiini 
Mengen  beider  für  durchführbar  erkannt  \rird,  z.  B.  bei  der  Unt 
suchung  von  Kelp  u.  dergl.  Zur  Brombestimmung  in  Mutterlauj 
wendet  auch  Figuteu^  titriertes  Chlorwasser  an,  vertreibt  aber 
lange  das  freigemachte  Brom  durch  Erhitzen,  bis  auf  weitei 
Zusatz  keine  Färbung  mehr  auftritt.  Fresenius®  und  Finkeni 
empfehlen  dies  Verfahren,  betonen  jedoch  die  Notwendigkeit  i 
Abwesenheit  von  Eisenoxydul-  und  Manganoxydulsalzen,  femer 
von  Jod  und  organischer  Substanz,  sowie  die  des  Konzentriereus 
der  Untersuchung  schwacher  Mutterlaugen. 

In  anderer  Art  benutzt  Finkener®  das  Chloi'wasser  zur  ] 
mittelung  des  Jods  in  Jodiden.  Er  oxydiert  dieselben  zu  Jodat« 
indem  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  nach  Zusatz  ^ 
Bromkalium  und  phosphorsaurem  Natron  so  lange  damit  verse 
wird,  bis  die  zunächst  durch  das  ausgeschiedene  Jod  entstand« 
Färbung  verschwunden  und  die  gelbliche  des  Broms  eingetreten  : 
Durch  Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  tetrathionsaurem  Nata 
wird  dann  das  freie  Brom  entfernt,  darauf  durch  Jodid  und  Schwe ' 
säure  das  Jod  ausgeschieden  und  mit  Thiosulfat  titriert. 


^  Schwarz,  Handbttdi  der  Titrieranalyse. 
"  Lieb.  Ann,  94,  465. 
»  R08E-F1NKENER,  2,  628. 

*  Lieb.  Ann.  116,  140. 

*  Ann.  Ourn.  Phys.  88,  303;  Journ.  pr.  Chem.  54,  293. 
^  Quant  Anal,  Aufl.  I,  479. 

'  R08B-F1NKEHKB,  2,  618.    «  ibid.  2,  629. 
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Nach  Lebeau*  wird  Jodid  neben  Chlorid  und  Bromid 
\)estixnint,  indem  zu  der  mit  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  Indig- 
sch-wefelsäure  versetzten  Lösung  titriertes  Bromwasser,  bis  sich 
die  über  der  violetten  SchwefelkohlenstoflFschicht  stehende  blaue 
Losung  entfärbt,  zugefügt  wird. 

Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  dienen  schon  Beb- 
ZEi-iTjs*  zur  Trennung  von  Bromiden  und  Chloriden.    Wird  die 
Salzlösung  mit  dem  Oxydationsgemisch  erhitzt,  so  geht  Chlorbrom 
über.    Dieses  wird  in  Wasser  aufgefangen,  darauf  mit  Chlorgas  und 
Atzkali  behandelt   und  durch    Silbernitrat,    Chlorsilber  und  brom- 
saures  Silber  gefällt.    Aus  dem  Gemenge  wird  durch  Bar^thydrat 
die    Bromsäure  als  Barytsalz  entzogen   und  dieses   nach  dem  Ein- 
dampfen durch  Glühen  in  das  zu  wägende  Brombaryum  übergeführt. 
Bei  Gegenwart  von   viel    Chlorid  und   wenig  Bromid  geht 
ttach   MoHB*   beim  Destillieren  mit  Braunstein   und    Salzsäure 
zunächst   alles  Brom  über;  unterbricht  man  die  Destillation,   wenn 
keine  braunen  Dämpfe  mehr  auftreten,   so  findet  sich  im  Destillat 
—    es   dient  Ammoniak    zur  Absorption  —  nur  sehr  wenig  Chlor 
»eben  der  Gesamtmenge  des  Broms.     Die  Methode  bezweckt  also 
die     Konzentration    des    Bromgehaltes,    wie    dies    auch    von 
^EHiiiNG,*  Mabchand*   uud  MoHB  durch  fraktionierte  Fällung  mit 
Silbemitrat  erreicht  wird. 

Pean  de  St.  Gilles^  machte  die  Angabe,  dafs  Jodide  durch 
Kaliumpermanganat  in  folgendem  Sinne  zu  Jodaten  umgesetzt 
werden : 

KJ  +  2KMnO^  =  KJO3  +  K^O  +  2Mn02. 
Auf  dieser  Grundlage  führt  Reinige  ^  die  folgende  Bestimmungs- 
''^^thode  durch:  Nach  Zusatz  von  etwas  Alkalikarbonat  wird  die 
i'ösung  so  lange  mit  Kaliumpermanganat  versetzt,  bis  die  Rotfärbung 
^^iin  Kochen  dauernd  bleibt,  welcher  Überschufs  darauf  mit  Thio- 
^l^lat  zurückgemessen  wird.  Da  jedoch  nach  Mc.  Cülloch®  Mangan- 
^oxyd    dmxh  Jodide   reduziert  wird,    machte  dieser  zunächst   den 


1 


Compt  rend.  110,  520. 

ROSE-FINKENER   2,   621. 

Ann.  Chim.  e  di  Farm.  98,  80. 
Joum.  pr.  Chem.  46,  269. 
ibid.  47,  363. 

Compt.  rend.  46,  624;  Zeitschr.  anal  Chem.  1,  222. 
Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  39. 
Chem.  News.  57,  45. 
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Vorschlag,  durch  Eindampfen  mit  Kaliumpermanganat  und  Schwefel- 
säure alles  Brom  und  Chlor  zu  entfernen,  das  im  Rückstand  vor- 
handene Jodat  mit  schwefliger  Säure  zu  reduzieren  und  dann  mit 
Silbemitrat  zu  fallen  oder  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart 
von  Blausäure,  die,  infolge  Umsetzung  mit  dem  freiwerdenden  Jod 
zu  farblosem  Jodwasserstoff  und  Jodcyan,  das  Erkennen  des  End- 
punktes erleichtert,  zu  titrieren.  Später^  modifizierte  er  das  Verfahren 
in  der  Weise,  dafs  er  die  Lösung  unter  Zusatz  von  Chloroform  mit 
Kaliumpermanganat  bis  zu  der  durch  die  Bildung  des  Chloijods 
bedingten  Entfärbung  desselben  titriert,  wobei  die  Reaktion  im  Sinne 
folgender  Gleichung  verlaufen  soll: 
lOHJ  +  4KMnO^  +  22HC1  =  4KC1  +  4MnClj  +  löH^O  +  16C1J. 

Um  Brom  neben  Chlor  und  Jod  zu  ermitteln,  wird  nach  demselben 
Autor ^  das  Gemisch  nacheinander  mit  Salzsäme,  Manganchlorid  und 
Cyankalium,  darauf  mit  überschüssiger  Kaliumpermanganatlösung  ver- 
setzt und  zurücktitriert,  wobei  folgende  Reaktion  eintreten  soll: 
HBr  +  HJ  +  4HCN  +  2Mn2Cle  =  CNBr  +  CNJ  4-  2CNC1  +  4MnCl3. 

Bleisuperoxyd  und  verdünnte  Essigsäure  lassen,  wie  Vort- 
MANN  gezeigt  hat,^  Chloride  beim  Erwärmen  unzersetzt,  während 
Jodide  und  Bromide  vollständig  zersetzt  werden;  Mangansuper- 
oxyd und  Essigsäure  greifen  bei  gehöriger  Verdünnung  Bromide 
nicht  an,  zersetzen  jedoch  leicht  die  Jodide.  Durch  Kombination 
beider  Methoden  eneicht  er  die  Trennung  der  drei  Halogene.  Nach 
Cavazzi*  läfst  sich  auch  durch  Baryumsuperoxyd  und  verdünnte 
Schwefelsäure  aus  einer  Lösung,  die  viel  Chlorid  und  wenig 
Bromid  enthält,  bei  100**  alles  Brom  austreiben. 

Die  Untersalpetersäure  wurde  von  Grange*  zur  Trennung 
des  Jods  von  Chlor  und  Brom  empfohlen,  Fresenius®  wendet  zu 
gleichem  Zwecke  eine  Lösung  von  salpetriger  Säure  in  Schwefel- 
säure an,  nimmt  das  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  auf  und  titriert  mit 
Thiosulfat,  und  Moride  ^  ersetzt  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Benzol. 

GoocH  und  Mar^  haben  neuerdings  empfohlen,  Chlor  neben 
Jod  unter  Benutzung  dieses  Mittels  zu  bestimmen:  das  mit  salpetriger 


*  Chem.  News,  67,  135. 
»  ibid.         60,  259. 

'  Monatsh.  f,  Chein.  8,  510;  Zeitschr.  anal  Chem.  (1886),  172. 

*  Gazz.  chim.  18,  174. 

*  Joum.  pr.  Chem.  55,  167. 

*  Quant.  Anal.  2,  482,  695. 
'  Compt  rend.  86,  789, 
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äure  oder  Kaliunmitiit  und  Schwefelsäure  fieigemachte  Jod  wird 

wrch  Eindampfen  der  Lösung  auf  höchstens  300  ccm  ausgetrieben, 

Chlor  im  Rückstand  mit  Silbeniitrat  gefällt;  Gooch  und  Ensign* 

^beiden  nach  demselben  Prinzipe  Brom  von  Jod,  und  endlich  kann 

ich  Gooch  und  Browning*  arsensaures  Kali  und  Schwefel- 

s  äure   benutzt   werden,    um   bei  Innehaltung   bestinmiter  Konzen- 

tx-fitionen   Jod    aus    einem   Gemenge    von   Jodiden,    Bromiden   und 

CliJoriden  auszutreiben  und  durch  Titration  der  gebildeten  arsenigen 

Saure  zu  bestimmen. 

Die  von  Liebig  zum  Freimachen  des  Jods  aus  Jodiden  em- 
pfohlene Jodsäure  wird  von  Roger ^  zur  quantitativen  Bestimmung 
untrer  Anwendung  von  Chloroform  benutzt,  was  nach  Finkeneb^ 
Diolit  anwendbar  ist  beim  Arbeiten  mit  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
bromiden,  da  auch  BromwasserstoflF  durch  Jodsäure  zersetzt  wird. 
¥l\>eiiso  ist  nach  demselben  Forscher  Chloroform  nicht  beim  Arbeiten 
V^^t,  salpetriger  Säure  zu  verwenden,  da  es  diese  absorbiert  und 
^oxnit  beim  Titrieren  mit  Thiosulfat  aus  dem  gebildeten  Jodkaüum 
Jod  freimachen  würde. 

Auch  Chromsäure  und  Ealiumbichromat  haben   zur  Zer- 
setzung der  Jodide  gedient.    Krutwig^  trennt  Jod  und  Chlor  auf 
^ockenem  Wege  durch  Schmelzen  mit  gepulvertem  Kaliumbichromat; 
der  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Jodgehalt ;  auch  kann  das  gebildete 
Chromoxyd  gewogen  und  im    Filtrat   das  Chlor  durch   Silbemitrat 
ermittelt  werden. 

Donath^  trennt  die  Halogene  unter  Benutzung  der  Eigenschaft 
der  Chromsäure,  Jodide  schon  in  der  Kälte  sofort  zu  zersetzen,  ohne 
Bromide  und  Chloride  —  letztere  auch  nicht  in  der  Wärme  —  anzu- 
greifen ;  Jod  von  Chlor  läfst  sich  durch  ein&che  Destillation  mit  der 
Säure,  Auffangen  des  freigemachten  Jods  in  Jodkalium  und  Titration 
bestimmen,  das  Chlor  im  Rückstand  durch  Silbemitrat  fällen.  Bei 
Gegenwart  von  Brom  kann  man,  was  zwar  nicht  zu  absolut  scharfen 
Resultaten  führt,  ebenso  verfahren,  mufs  jedoch  sofort  nach  Übergang 
des  Jods   die   Destillation   unterbrechen.     Auch   Dechan*   arbeitet 


*  Jaum.  Pharm.  87,  410. 

*  RoseFinkeneb.  2,  628. 

*  Amer.  J.  sc.  and  aris  [3],  89,  293. 

*  ibid.  145. 

*  ibid.  188. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  341. 
'  ZeiUchr.  anal.  Chem.  19,  19. 

^  Joum.  ehem.  soc.  49,  682. 
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ähnlich.  Er  verwendet  zunächst  zur  Vertreibung  des  Jods  eine  höchst 
konzentrierte  Lösung  von  Kaliumbichromat,  macht  darauf  durch 
Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  das  ebenfalls  in  Jodkalium  auf- 
zufangende Brom  frei  und  ermittelt  dann  das  Chlor  gleichfalls  im 
Rückstande  gewichtsanalytisch. 

Der  wichtige  von  Duflos  gemachte  Vorschlag,  aus  Jodiden  durch 
Erhitzen  mit  Eisenchlorid,  welches  die  anderen  Halogenverbindungen 
nicht  angreift,  das  Jod  zu  vertreiben  und  entweder  dieses  nach 
Absorption  in  Jodkalium,  mit  Thiosulfat  oder  das  gebildete  Eisen- 
chlorür  mit  Kaliumpermanganat  zu  titrieren  und  —  wenn  es  sich 
um  die  Ermittelung  des  Chlors  im  Rückstand  handelt  —  statt 
dessen  Fisenoxydsulfat  anzuwenden,  ist  nach  Beurteilung  durch 
Cabnegie,*  Reichardt*  und  Falldeees'  kürzlich  von  Topf*  und 
von  Stobtenbecker*  kritisch  gewürdigt  worden. 

Das  bereits  erwähnte  Kaliumpermanganat  wird  unter  Zu- 
satz möglichst  schwach  sauer  reagierender  Lösungen  gerade 
in  letzter  Zeit  wieder  zu  Oxydationszwecken  verwendet.  Während 
Bebglund*  mittelst  einer  Mischung  von  Permanganat  und  Ka- 
liumbisulfat in  der  Kälte  aus  einem  Gemisch  von  Bromid 
und  Chloiid  alles  Brom  austreibt  und  es  in  Ammoniak  auffangt, 
wendet  Weiss'  zu  gleichem  Zwecke  Eisenoxydulsulfat  und 
Permanganat  an,  und  Schierholz*  arbeitet  unter  Anlehnung  an 
die  Angaben  von  White,^  dafs  Aluminiumsulfat  und  Perman- 
ganat wohl  Brom,  aber  nicht  Chlor  fi-eimache,  derartig,  dafs  er 
ersteres  in  einem  Dampf  ström  abdestilliert,  worauf  jedoch  ein  hart- 
näckig im  Rückstand  bleibender  Rest  noch  durch  Zusatz  voa 
Schwefelsäure  freigemacht  wird. 

Schliefslich  haben  Jannasch  und  Aschopf^®  zur  direkten  Be- 
stimmung von  Jod,  Brom  und  Chlor  die  folgende  Arbeitsweise 
empfohlen:    Zunächst  wird  aus  dem  Gemenge  das  Jod   nach   dem 


*  Chem.  News.  60,  87. 

"  Ärch.  der  Pharm,  27,  642. 

*  ZeiUchr.  anal.  Chem.  25,  554. 

*  ibid.  26,  299. 

*  ibid.  29,  272 
«  ibid.  24,  196. 
'  Bepert  anal.  Chem.  5,  238. 

«  MonaUh.  f.  Chem.  (1892),  1. 

*  Chem.  News.  67,  283;  68,  229. 
"  Biese  Zeüschr.  1,  144  und  245. 
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Vorschlage  von  Gooch*  mittelst  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  frei- 
gemacht,  wobei  Wasserdampf  das  Halogen  in  eine  Mischung  von 
Natronlauge   und   Wasserstoffsuperoxyd    tibertreibt.     Diese   Lösung 
iuhrt,   wie  Lenssen*   gezeigt  hat,    das  Jod   sofort  in   Jodid  tiber, 
oxydiert  entweichende  salpetrige  Säure  zu  Salpetei-säure  und  wird 
n^u^li  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  Silbemitrat 
luid  Salpetersäure  versetzt,  wieder  mehrere  Stunden   erwärmt  und 
<lsi*auf  mit  Silbemitrat  gefällt.    Kaliumpermanganat  und  Essig- 
s  £iure    dienen    dann   dazu,    um  aus  dem  alkalisch  gemachten,   auf 
com  konzentrierten  Rückstand  das  Brom  frei  zu  machen,  welches 
[gleicher  Weise  ausgetrieben  und  in  der  Vorlage  in  Bromid  über- 
S'^fiihrt  und  bestimmt  wird.    Der  nun  verbleibende  Rest  dient  nach 
Ü-^duktion  durch  Alkohol  in  alkalischer  Lösung,  Filtration  des  ge- 
t>ildeten  Mangansuperoxydhydrates  und  Ansäuem  mit  Salpetersäure 
^r%xv  Bestimmung  des  Chlors  mittelst  Silbemitrats   auf  gewichtsana- 
^ytischem  Wege. 


Nicht  uninteressant  erscheint  es,  wie  so  eine  Methode  sich  aus 

^^r  anderen  entwickelt  hat,  und  es  wäre  in  der  That  in  der  letzt- 

^^ähnten  in  der  langen  Reihe  eine  vollständige  Lösung  des  Problems 

^  erblicken,  wenn   dieselbe  mit  der  vollendeten   wissenschaftlichen 

Schärfe  eine   schnellere  Ausführbarkeit  verbände  und   sich  weniger 

von  der  absoluten  Reinheit  zahlreicher  Reagenzien*  abhängig  machte, 

i^enn  sie  vor  allem  die  mafsanalytische  Bestimmung  des  freigemachten 

Halogens  mittelst  Thiosulfats  nach  Auffangen  in  Jodkalium  gestattete, 

was  aber  leider  wegen  der  Verwendung  des  Nitrits  sowohl  bei  Jod 

als  bei  Brom  ausgeschlossen  ist. 

Die  im  folgenden  von  uns  vorzuschlagende  Methode  vereinigt 
beide  Vorteile  und  bemht  lediglich  auf  einer  Kombination  bezw. 
Modifikation  einiger  der  erwähnten  Methoden: 

GoocH  und  Beowning*  machen,  wie  angeführt,  das  Jod  durch 
Kochen  mit  Kaliumarseniat  und  Schwefelsäure  frei  und  titrieren  die 
gebildete  arsenige  Säure,  wobei,  wie  sie  finden,  vorhandene  Chloride 
infolge  von  Verflüchtigung  von  Arsenchlorür  zu  niedrige,  vorhandene 
Bromide    durch    gleichzeitige    Reduktion    der    Arsensäure    dui-ch 


»  1.  c. 

'  Jaum.  pr,  Chem.  81,  276;  vergl.  auch  Graham-Otto-Michaeus,  II,  1,253. 

*  Abgesehen  von  der  Reinheit  aller  übrigen  Reagenzien,  mufs  NaOH  und 
H,Oa  absolut  düorfrei  sein. 

*  1.  c. 
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Bromwasserstofif  etwas  zu  hohe  Resultate  veranlassen,  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  beider  demnach  die  richtigsten  Resultate  erhalten  werden. 
Die  zu  untersuchende  Substanz,  die  höchstens  je  0.5  g  der  Halogen- 
salze enthalten  soll,  wird  nach  ihrem  Vorschlage  in  einem  Erlenmeyer- 
kolben  von  300  ccm  Kapazität  in  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung 
von  2  g  KHjAsO^  und  20  ccm  HgSO^  (1 : 1)  versetzt,  dann  wird  auf 
100  ccm  verdünnt  und  auf  35  ccm  eingekocht.  Nach  dem  Erkalten 
wild  mit  Natronlauge  nahezu,  mit  Kaliumbicarbonat  vollständig  neu- 
tralisiert, 20  ccm  einer  kalt  gesättigten  Lösung  des  letzteren  zugefügt 
und  mit  Jodlösung  titriert.  Zweckmäfsig  erscheint  ihnen  das  An- 
bringen  von  Korrekturen:  Es  ist  eine,  abgesehen  von  dem  Jodid, 
die  übrigen  Stoffe  enthaltende  Lösung  für  sich  zu  titrieren,  es  sind 
femer  annähernd  die  Mengen  der  vorhandenen  Chloride  und  Bromide 
zu  kennen,  um  einen  bestimmten  Wert  zum  gefundenen  Resultate  zu 
addieren,  bezw.  zu  subtrahieren.  — 

Als  wir  genau  nach  den  Angaben  von  Gooch  und  Bbownig 
arbeiteten,  erhielten  wii-  auch  bei  Anwendung  von  Kaliumjodid  allein 
stets  zu  hohe  Resultate,  denn 

Angewendetes  KJ  1.  0.2092  g  ergab  nach  Gch..B.  0.2112  g  KJ 

2.  0.1968  „  0.2031  „ 

3.  0.3031  „  0.3077  „ 

4.  0.2653  „  0.2709  „ 

5.  0.3169  „  0.3202  „ 

und  auch  unter  veränderten  Versuchsbedingungen  gestaltete  sich  das 
Ergebnis  nicht  günstiger.  Es  wurde,  während  bei  Vei'such  1 — 5  die 
Schwefelsäure  im  Verhältnis  1  Volum  HgSO^  :  1  Volum  H2O  verdünnt 
wurde,  hier  1  Gew.  H2SO4  mit  1  Gew.  H^O  gemengt  und  nach  dem 
Zusatz  stets  auf  100  ccm  verdünnt. 


KJ 

6. 

0.2848 

7. 

0.2637 

8. 

0.2641 

9. 

0.2702 

10. 

0.2321 

11. 

0.2893 

12. 

0.2283 

t  in  ccm 

Zugesetzte 

ccm 

Gefunden 

H,0 

verd.  HjSO^ 

KJ 

10 

20 

0.2862 

15 

20 

0.2667 

15 

20 

0.2654 

20 

20 

0.2730 

30 

20 

0.2304 

25 

20 

0.2957 

25 

20 

0.2338 

Dieser  Fehler  ist  aber  lediglich  auf  die  bei  der  Titra- 
tion vorhandene  grofse  Salzmenge  zurückzuführen,  denn, 
wenn  man  das  freiwerdende  Jod  in  Jodkalium  auffängt 
und  mit  Thiosulfat  titriert,  erhält  man,  wie  aus  den  weiter 
unten  folgenden  Beleganalysen  her>'orgeht,  die  richtigen  Werte. 
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T  durch  die  Anwesenheit  von  Broniid  beim  Arbeiten  nach 
Qooc:?:^!  und  Browning  bedingte  Fehler  kann  auf  2 — 47o  steigen, 
^e  «i-iis  den  folgenden  Resultaten  ersichtlich: 

Angewendet 
KBr  KJ  Gefunden  KJ 

in  25  ccm  H,0  gelöst 

13.  0.2798  0.2072  0.2141  (+2.57o) 

14.  0.1502  0.3182  0.3278  (-t-37o) 

15.  0.2043  0.1974  0.2059  (+4%) 

16.  0.4589  0.2154  0.2247  (4-4» 

j  Jedoch  fällt  auch  dieser  Fehler  fort,    d.  h.,  man  erhält 
wieder  nur  Werte,  die  denen  bei  Anwendung  von  KJ  allein  gefundenen 
entsprechen,   wenn  man  nicht  auf  35  ccm,   wie  die  Verfasser  vor- 
schlagen, sondern  höchstens  auf  50  ccm  eindampft;  bei  Inne- 
haltang  dieser  Bedingungen  stellen  sich  die  Resultate  wieder,  wie 
folgt: 

17.  0  5032  KBr  und  0.2147  KJ  ergeben  0.2165  KJ  (+0  8%^ 

18.  0.6111      „      „     0.1599    „  „       0.1617    „    (4-1270). 

Es  wirkt  also  bei  Innehaltung  dieser  Konzentration  die  in 
Lösung  befindliche  Bromwasserstoffsäure  nicht  reduzierend  auf  die 
Arsensäure  ein,  aber  es  findet  sich  auch  die  Gesamtmenge 
des  Broms  quantitativ  im  Rückstände  vor,  wie  aus  den  fol- 
genden Versuchen  hervorgeht: 

Beliebige  Mengen  von  Jodkalium  wurden  mit  bestimmten 
Mengen  einer  Bromkaliumlösung,  deren  Gehalt  gewichtsanalytisch 
bestimmt  war,  versetzt,  2  g  KH^As^,  20  ccm  H^SO^  (1 :  1)  hinzu- 
gefügt und  auf  150  ccm  mit  Wasser  aufgefüllt.  Durch  Eindampfen 
auf  60  ccm  wurde  das  Jod  verflüchtigt,  worauf  die  Lösung  farblos 
erscheinen  mufs,  andernfalls  nochmals  verdünnt  und  eingeengt  wird. 
Darauf  wurde  wieder  der  Bromgehalt  mit  Silbernitrat  gewichtsana- 
lytisch festgestellt: 

19.  0.2484  KBr  =  0.1 670  Br  ergaben  0.3936  g  AgBr  =  0.1675  g  Br 

20.  0.4968  „  =  0.3339  „    „   0.7842  g   „  =  0.3337  g  „  ^ 

Bei  Innehaltung  derselben  Versuchsbedingimgen  wirkt  aber  auch 
die  Gegenwart  von  Chlorid  nicht  auf  das  Resultat  ein,  da,  als  in 
gleicher  Weise  mit  einem  Gemenge  von  Jodid  und  Chlorid  gearbeitet 
wurde,  ergaben 

21.    0.3898  KCl :  0.7510  g  AgCl  =  0  3892  g  KCl. 


^  Durch  Redaktion  im  Wasserstoffstrome  wurde  die  Menge  des  Silbers  im 
Kiederschlage  ermittelt  und  die  Abwesenheit  von  Jod  bewiesen. 
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Es  läfst  sich  somit  unter  geringer  Veränderung  der 
von  GoocH  und  Bbownin»  angegebenen  Konzentration  das 
Jod  quantitativ  ohne  Verlust  an  Brom  und  Chlor  austreiben, 
und  es  ergiebt  sich  der  wahre  Jodgehalt  des  Gemenges, 
wenn  man  an  Stelle  der  von  ihnen  empfohlenen  Titration 
der  gebildeten  arsenigen  Säure  das  in  KJ  aufgefangene 
Jod  mit  Thiosulfat  titriert.  Hierzu  bedient  man  sich  des  später 
zu  beschreibenden  Apparates.  — 

Eine  Möglichkeit,  in  dem  nach  dem  Abdestillieren  des  Jods 
zurückbleibenden  Gemisch  von  Chlorid  und  Bromid  das  Brom  schnell 
zu  bestimmen,  schien  uns  die  von  Dechan  angegebene  oben  erwähnte 
Methode  zu  gewähren.  Während  nach  ihm  aus  Jodiden  durch  eine 
sehr  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumbichromat  alles  Jod  nach  der 
Gleichung 

öKgCr^O^  +  6KJ  =  SJg  +  SK^CrO^  -{-  Cr.Oa 
freigemacht  wird,  bleiben  Bromide  hierbei  unzersetzt,  werden  jedoch 
durch  eine  angesäuerte  Lösung  des  Bichromates  unter  Zurücklassung  ; 
des  gesamten  Chlorides,  das  dann  mit  AgNO,  bestimmt  wird,  gleich-  - 
falls  zerlegt. 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  wird  das  Gemenge  der  Salzen 
in  einem  ca.  300  ccm  fassenden  Destillationskolben  mit  einer 
von  40  g  KgCr^Oy  in  100  ccm  H^O   zum  Sieden  erhitzt,    das 
mit  Wasserdampf  in   die   mit  Jodkalium  beschickte  Vorlage  über- 
getrieben, dann  mit  Thiosulfat  titrieit  und  nach  dem  Ansäuern  mii 
verdünnter  Schwefelsäure   in  gleicher  Weise   zur  Bestimmung  des 


Broms  verfahren.    Das  im  Rückstande  befindliche  Chlorid  wird  nacl 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Silbemitrat  gefällt. 

Wie  aus  den  folgenden,  der  Originalarbeit  entnommenen,  mit-— 
geteilten  Beleganalysen  hervorgeht,  sind  die  erhaltenen  Besultatess 
nicht  besonders  befriedigende: 


Chlor 


Brom 


Jod 


Angew. 

Gef. 

Angew. 

- 1 
Gef. 

Angew. 

Get 

I. 

0.0123 

0.0122 

0.0126 

0.01254 

0.01443 

0.01441 

n. 

0.056 

— 

0.0252 

0.0250 

0.0288 

0.02838 

in. 

0.194 

0.0504 

0.05009 

0.0576 

0.06628 

Dechan  führt  diesen  Übelstand  auf  die  Anwendung  von  Eaut- 
schukverbindungen    an    seinem    Apparat    zurück    imd    spricht    die 


^r^artang  aus,    dafs   sich  mit  einem  geeigneteren  Appai-at  bessere 
B^sokate  erzielen  lassen,   hat  auch  thatsächlich  nachher  einen  nur 
^os  Glasteilen  bestehenden  Apparat  angegeben,  ohne  jedoch  dabei 
«u  bemerken,  ob  sich  seine  f^rwartung  erfüllt  habe. 

Dechan  hat  auTserdem  die  Prüfung  seiner  Methode  nur  mit 
a^xlserst  geringen  Substanzmengen  durchgeführt  (Max.  ca.  0.05  g, 
BAin.  O.Ol  g),  und  schon  innerhalb  dieser  engen  Grenzen  wächst  der 
Fehler  auf  2 — 37o;  bei  0.07  g  Jodid  ist  es  nach  unseren  Ver- 
sixchen  sehr  schwierig,  das  gesamte  Jod  überzudestillieren,  und 
gsaa  unmöglich  wird  dies,  wenn  man  mit  gröfseren  Mengen  arbeitet. 
Dies  geht  aus  den  folgenden  Versuchen  hervor: 

Das  Jod  wurde  hierbei  in  Form  einer  gewichtsanalytisch  ge- 
stellten Jodkaliumlösung  verwendet. 

22.  ÄDgew.  0.01967  g  Jod,  0.01753  g  Brom.  Eine  halbe  Stunde  mit  Unter- 
breclrangen  destilliert :  Gef.  0.01896  g  Jod  0.01967  g  Brom.  Es  war  also 
Jod  im  Rflckstande  verblieben. 

^.     0.01892  g  Jod  ergaben  0.018585  g  Jod. 

^     0.0Ö493  g  Jod  ergaben :  nach  10  Minuten  0.04173  g 

„     20        „        0.05008,, 
„     40        „        0.0547    „ 
bei  weiterem  Erhitzen  nicht  mehr  Jod. 

%.  0.06524  g  Jod,  mit  Wasserdampf  destilliert,  ergaben  nach  3  mal  einviertel- 
stOndigem  Destillieren  0.05688  g  Jod,  dann  nur  noch  Spuren. 

^  0.1374  g  Jod,  mit  Wasserdampf  destilliert,  ergaben  nach  1  Stunde  0.08956  g 
Jod,  bei  weiterem  Erhitzen  nur  noch  Spuren. 

Unterbricht  man  bei  diesen  Destillationen  die  Operation  einen 
^^enblick  und  erhitzt  dann  von  neuenl,  so  gehen  stets  im  ersten 
Moment  noch  geringe  Mengen  von  Jod  über,  ohne  dafs  dies  bei 
"^lurterbrochenem  Arbeiten  der  F^all  ist. 

Liefert  so,  wie  ersichtlich,  die  ÜECHANSche  Methode  für  Jod 
^brauchbare  Werte,  so  läfst  sie  sich  doch  gut  benutzen  zur  Zerlegung 
^^r  Bromide,  ohne  dafs  anwesendes  Chlorid  schädlich  ^irkt,  voraus- 
setzt, dafs  man  nicht  so  weit  wie  Dechan,  sondern  nur  auf 
höchstens  150  ccm  konzentriert,  was  sich  bei  der  Anwendung  von 
Wasserdampf  zur  Destillation  bequem  erreichen  läfst.  Als  nämlich 
ein  Gemisch  von  Bromkalium  und  Chlorkalium  im  Erlenmeyerkolben 
mt  einer  Lösung  von  20  g  Kaliumbichromat  und  20  ccm  Schwefel- 
Ääiu-e  (1:1)  auf  200  ccm  verdünnt  und  das  frei  werdende  Brom 
furch  Einkochen  auf  140  ccm  vollständig  verjagt  wurde,  ergab  die 
ewichtsanalytische  Chlorbestimmung  im  Rückstand: 
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bei  Anwendung  von 

KBr                    KCl 

AgCl 

KCl 

27. 

0.1266                 0.1663 

0.3183 

0.1658 

28. 

0.1266                 0.3785 

0.7279 

0.3776 

und  als  zur  Kontrolle  wechselnde  Quantitäten  von  Chlorkalium  allein 
mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  destilliert  wurden,  liefs  sich 
im  Destillat  kein  Chlor  nachweisen.    (Belege  folgen  später.) 

Demgemäfs  läfst  sich  die  DscHANSche  Methode  unter 
Veränderung  der  Konzentration  für  die  Bestimmung  des 
Broms  in  Bromiden  neben  Chloriden  gut  anwenden,  und 
durch  Kombination  derselben  mit  der  in  geeigneter  Weise 
veränderten  von  Gooch  und  Browning  läfst  sich  somit  in 
ein  und  demselben  Apparate  zunächst  das  Jod,  dann  das 
Brom  abdestillieren  und  in  Jodkalium  absorbieren.  — 

Es  war  somit  nur  noch  notwendig,  für  die  Zersetzung  des  im 
Rückstande  befindlichen  Chlorids  zu  Salzsäure  oder  Chlor  eine 
passende  Methode  ausfindig  zu  machen.  Aber  aus  den  angeführten 
Litteraturquellen  war  schon  zu  entnehmen,  dafs  dies  sich  schwer 
ermöglichen  lassen  würde,  und  in  der  That  schlugen  alle  diesbezüg- 
lichen Versuche  vollständig  fehl. 

Die  direkte  mafsanalytische  Bestimmung  durch  AgNOj  und 
Rhodanammon  ist  wegen  der  grofsen  Menge  vorhandenen  Chromats 
nicht  ausführbar,  da  der  Farbenumschlag  nicht  zu  erkennen  ist. 
Derselbe  Übelstand  macht  sich  bemerkbar,  wenn  man  nach  Neu- 
tralisation mit  Natronlauge  mit  neutraler  Silbernitratlösung  nach 
MoHB  arbeitet,  und  auch  Ausfällen  der  Säuren  mit  überschüssigem 
Barythydi-at  und  Titration  der  abfiltrierten  und  neutralisierten  farb- 
losen Lösung  giebt  zu  niedrige  Werte,  da  das  Baryumsulfat  Chloride 
einschliefst. 

Nicht  minder  mifsglückten  zahlreiche  Versuche,  das  im  Rück- 
stand befindliche  Chlorid  durch  Oxydationsmittel  in  Chlor  überzu- 
führen, um  dieses  in  Kaliumjodid  zu  absorbieren.  Weder  Kalium* 
permanganat  noch  Kaliumnitrat  machen  alles  Chlor  frei,  was  wohl 
auf  die  grofse  Menge  anwesenden  Chromats  zurückzuführen  ist  — 

Es  bleibt  also  nur  übrig,  wie  dies  in  gleicher  Weise 
von  den  anderen  Autoren  geschieht,  das  Chlor  im  Rück- 
stande gewichtsanalytisch  zu  bestimmen,  und  demgemäfs  ge- 
staltet sich  unsere  Methode  zur  Bestimmung  der  drei  Halogene 
nebeneinander,  wie  folgt: 
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Der  zui-  Verwendung  kommende  Apparat  lehnt  sich  in  seiner 

I^'onn  an  den  von  Stobtenbeckbr*  und  von  Topp*  verwendeten  an: 

Die  etwa  300  ccm  fassende  Destillationsretoite  a  trägt  einerseits 

eingeschliffenen,  bis  nahe  zum  Boden  führenden  Hahntrichter  6, 

idererseits  ein  erst  aufwärts,    dann  horizontal,  schliefslich  abwärts 

erlaufendes  Ableitungsrohr  c,  welches  in  die  nach  Art  der  Peligot- 

lien  Röhre  gestaltete,  beiderseits  offene  Vorlage  rf,  ohne  damit  fest 

^verbunden  zu   werden,    eingeführt  wird.     Die   mit   zur  Absperrung 

genügender   Jodkaliumlösung    beschickte   Vorlage    kann    bei   e   mit 

einem  mit  derselben  Lösung  gefüllten  Perlrohr  verschlossen  werden 

und  befindet  sich  behufs  Kühlung  durch  fliefsendes  Wasser  in  einer 

tiefen  Schale.    Bei  f  wird  das   Ableitungsrohr   von  einem  leichten 

Stativ  gehalten. 


m 


Nach  Einführung  von  c  in  die  Vorlage  wird  die  in  a  befindliche 
Losung  der  Halogene  mit  ca.  2  g  reinem  arsensaurem  Kali  (KH2ASO J 
versetzt,  mit  Wasser  darauf  auf  100  ccm  verdünnt,    der   Trichter 
eingefBhrt,  20  ccm  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO^  +  1  Vol.  H^O)  zu- 
gegeben,  der  durch  sofortige  Jodausscheidung  gelb  gefärbte  Kolben- 
inluüt  über    einer    kleinen    Flamme    auf    dem   Drathnetz    langsam 
angewärmt  und  das  Jod  schliefslich  durch  Sieden,    was   durch  Ein- 
leiten von  Wasserdampf  unterstützt  wird,  in  die   gekühlte  Vorlage 
übergetrieben.    Nach  Entfärbung  des  Kolbeninhalts  setzt  man  das 
Kochen  noch  einige  Zeit  fort,   konzentriert  jedoch   niemals  unter 
50  ccm,  zieht  bei  untergehaltener  Flamme  den  Apparat  am  Stativ 


1.  c.    '  1.  c. 
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aus  der  Vorlage,  spült  das  Rohr  in  ein  Becherglas  hinein  ab,  fügt  den 
Inhalt  der  Vorlage  hinzu  und  titriert  mit  V20  Thiosulfat  in  bekannter 
Weise.    Die  ganze  Operation  dauert  höchstens  eine  halbe  Stunde. 

Inzwischen  hat  sich  der  Apparat  abgekühlt  und  wird  dann 
wieder  in  die  frisch  beschickte  Vorlage  eingeführt,  worauf  durch 
den  Trichter  eine  Lösung  von  10  g  Kaliumbichromat  in  50  com 
Wasser  zugefügt  und  sodann  auf  180 — 200  ccm  verdünnt  wird.  Beim 
Anwärmen  geht  die  Hauptmenge  des  Broms  sofort  über,  doch  wird 
darauf  noch  V*  Stunde  ein  mäfsiger  Dampfstrom  ohne  direktes 
Erhitzen  der  Retorte  eingeleitet^  und  dann  das  ausgeschiedene  Jod 
in  angegebener  Weise  titriert. 

Der  abgekühlte  Retorteninhalt  wird  in  einem  Becherglase  mit 
Wasser  stark  verdünnt  und  nach  Zusatz  von  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Silbernitrat  schwach  erwärmt,  um  die  Ausscheidung  von 
Silberchromat  zu  vermeiden. 

Die  Analysen  wurden  mit  Lösungen  von  Kaliumjodid,  -bromid 
und  -Chlorid  ausgeführt,  deren  Gehalt  gewichtsanalytisch  mittelst 
Silbemitrat  unter  Beobachtung  aller  Vorsichtsmafsregeln  ermittelt 
war.  Die  angewendeten  Salze  selbst  waren  auf  das  sorgfaltigste 
nach  den  bekannten  Methoden  rein  dargestellt,  der  Titer  der  Thio- 
sulfatlösung  wurde  mit  Kaliumjodat  ermittelt  und  dauernd  kontrolliert. 

Analytische  Resultate. 

(Die  hinter  der  Anzahl  der  verbrauchten  ccm  Thiosulfatlösong 
eingeklammerte  Zahl  bedeutet  die  von  1  ccm  derselben  angegebene 
Jodmenge.) 

29.  Angewandt:  0.1892  g  Jod;  verbraucht:  30  ccm  Thiosnlfat 

(0.00629)  =  0.1887  g  Jod  =  99.74Vt  Jod. 

30.  Angewandt:  0.01892  g  Jod;  verbraucht:  3.01  ccm  Thiosulfat 

(0.00629)  =  0.01893  g  Jod  =  100.007o  Jod. 

31.  Angewandt:  0.00567  g  Jod;  verbraucht:  4.48  ccm  Thiosulfat 

(0.00126)  =  0.005648  g  Jod  =  99.627o  Jod. 


^  Trotzdem  nämlich  nach  bereits  sehr  kurzer  Zeit  im  Destillationsrohr  keine 
braunen  D&mpfe  mehr  auftreten,  ist  die  Austreibung  des  Broms  nicht  vollendet 
Schierholz  (1.  c.)  führt  dies  darauf  zurück,  daDs  in  der  Hitze  Brom  und  Wasser- 
dampf unter  teilweiser  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  unterbromiger  Säure,  die 
beide  farblos  seien,  aufeinander  einwirken,  während  beim  Erkalten  sich  die 
Reaktion  umkehre  und  das  Brom  wieder  freiwerde.  Da  die  Existenz  der  unter 
bromigen  Säure  fraglich  ist,  erscheint  uns  die  Richtigkeit  dieser  ErkUning  es 
nicht  minder,  und  vermuten  wir,  daDs  das  Auge  eben  nur  nicht  befähigt  ist,  die 
äu£serst  schwache  Gelbfärbung  bei  dem  grofsen  Überschusse  von  Wasserdsn^f 
zu  erkennen. 
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Angewandt:  0.1670  g  Brom;  verbraucht:  42.35  ccm  Thiosulfat 
(0.00629)  =  0.1678  g  Brom  =-  100.4öVö  Brom. 

a)  Angewandt:  0.1892  g  Jod;  verbraucht:  29.95  ccm  Thiosulfat 
(0.00629)  =  0.1884  g  Jod  =  99.55%  Jod. 

b)  Angewandt:  0.1670  g  Brom;  verbraucht:  42.3  com  Thiosulfat 
(0.00629)  =  0.1675  g  Brom  =  100.297o  Brom. 

a)  Angewandt:  0.05676  g  Jod;  verbraucht:  9.05  ccni  Thiosulfat 
(0.00629)  =  0.05682  g  Jod  =  100. P/«  Jod. 

b)  Angewandt:  0.167  g  Brom;  verbraucht:  42.22  ccm  Thiosulfat 
(0.00629)  =  0.1672  g  Brom  =  100.12%  Brom. 

a)  Angewandt:  0.09754  g  Jod;  verbraucht:  15.19  ccm  Tiosulfat 
(0.00635)  =  0.09750  g  Jod  =  99.967o  Jod. 

b)  Angewandt:  0.0835  g  Brom;  verbraucht:  20.8  ccm  Thiosulfat 
(0.00635)  =  0.0832  g  Brom  =  99.647o  Brom. 

c)  Angewandt:  0.04554  g  Cl;  gefunden:  0.1837  g  AgCl 
=  0.04544  g  Cl  =  99.78^.)  Chlor. 

a)  Angewandt:  0.09632  g  Jod;  verbraucht:  15.15  ccm  Thiosulfat 

(0.006346)  =  0.09614  g  Jod  =  99.81%  Jod. 

b)  Angewandt:  0.8383  g  Brom;  verbraucht:  20.95  ccm  Thiosulfat 

(0.006364)  =  0.08375  g  Brom  =  99.90%  Brom. 

c)  Angewandt:  1.1171  g  Cl;  gefunden:  4.5065g  AgCl 

=  1.1125  g  Cl  =  99.6%  Chlor. 

i^n  Stelle  der  raafsanaljtischen  Bestimmung  der  freigemachten 

-^^^gene  läfst  sich  natürlich  auch  mit  Hülfe  der  alkalischen  Wasser- 

gtoffsüperoxydlösung,    wie  dies  Jannasch   und  Aschoff   thun,    die 

ge^chtsanalytische   setzen.     Hierbei   kommt   noch   der   Vorteil   in 

Betracht,   dafs,    da  keine  salpetrige  Säure   in  die  Vorlage  gelangt, 

hier  die  sofortige  Fällung  mittelst  Silbemitrat  möglich  ist,  und   es 

iaDö   auch  ev.  in  einer  Probe  des  Gemenges  die  Totalsumme  der 

Halogene   etwa  nach  Vollhard,   in  einer  zweiten  Brom  und  Jod 

nach  unserer  Methode,   das  Chlor  also  aus  der  Differenz  ermittelt 

werden. 


Wir  haben  schliefslich  mittelst  unserer  Methode  einige  tech- 
nische Produkte,  so  den  Bromgehalt  der  Endlauge,  die  von  den 
vereinigten  chemischen  Fabriken  zu  Leopoldshall  verarbeitet  mrd, 
und  den  Chlorgehalt  eines  stark  chlorhaltigen  Rohbroms  bestimmt.^ 

Die  dickflüssige  Lauge,  welche  neben  Chlonnagnesium  etwa 
0-3®/o  Brom  enthalten  sollte,  besafs  das  spez.  Gew.  1.306  und  erwies 
sich  als  gänzlich  jodfrei. 

^  Wir  verdanken   das  Material   der  Güte   des   Herrn   Kommerzienrats  Dr. 
BoBSCHB,  dem  wir  dafür  zu  bestem  Danke  verpflichtet  sind. 
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50  ccin  wurden  mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volum  verdün 
und  10  ccm  dieser  Lösung  entsprechend  6.53  g  in  der  oben  b 
schriebenen  Weise  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  destilliert: 

37.  6.53  g  verbrauchten  4.4  Thiosulfat  (0.0063)  =  0.02772  g  Jod  =  0.01 74( 

Brom  =  0.27Vo  Brom. 

38.  6.53  g  verbrauchten  4.5  Thiosulfat  (0.0063)  =  0.02835  g  Jod  =  0.01786 

Brom  =  0.2737o  Brom. 

Diese  Resultate  wurden  durch  die  indirekte  gewichtsanalytiscl 
Bestimmung  so  kontrolliert,  dafs  dasselbe  Volum,  in  bekannter  Weil 
nach  Fehling  *  mit  Silbemitrat  fraktioniert  gefällt  wurde,  dafs  sära 
liches  Brom  und  wenig  Chlor  enthaltende  Gemisch  nach  Klärung  d( 
Flüssigkeit  in  der  Kälte  abfiltriert,  ausgewaschen  und  der  Niede 
schlag  nach  Möglichkeit  in  ein  Becherglas  gespritzt  wurde.  Di 
am  Filter  Anhaftende  wurde  mittelst  Ammoniak  in  einen  gewogene 
Tiegel  gespült,  eingedampft,  die  Hauptmenge  hinzugefügt  und  ni 
zuerst  das  Gewicht  des  Gemenges,  dann  nach  Erhitzen  im  Chlo 
Strom  das  des  gebildeten  Chlorsilbers  ermittelt,  so  wurden  gefunde 
0.0098  Gewichtsabnahme,  woraus  sich  39.  0.0414  g  AgBr  =  0.01761 
Brom  =  0.277o  Brom  berechnen. 

Zur  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  im  Rohbrom  wurden  0.5 — 1 
desselben  in  einer  dünnwandigen  Glaskugel  mit  nach  dem  Einfülle 
verschmolzener  Kapillare  gewogen,  diese  in  einer  starkwandigen,  m 
100  ccm  reiner  chlorfreier  Natronlauge  gefüllten,  mit  eingeschliffenei 
Stopfen  verschliefsbaren  Flasche  durch  Schütteln  zertrümmert,  nac 
vollständiger  Lösung  des  Broms  50  ccm  chlorfreies  Wasserstoflbupei 
oxyd  hinzugefügt  und  nach  beendeter  Sauerstoffentwickelung  de 
Flascheninhalt  in  einem  Literkolben  auf  ca.  250  ccm  eingedampf 
Nun  wird  10  g  Kaliumbichromat  und  20  ccm  HgSO^  (1:1)  hinzi 
gegeben,  zum  Sieden  erhitzt  und  unter  Duixhleiten  eines  Wasse 
dampf  Stromes  innerhalb  V«  Stunde  auf  ca.  150  ccm  konzentrier 
Der  Rückstand  wird  dann  im  Becherglase  mit  AgNOj  gefällt. 

40.  0.7515  g  Rohbrom  ergaben,  so  behandelt,  0.2688  g  AgCl  =  8.9%  Chlor. 

41.  0.8473  g  Rohbrom  ergaben  0.3160  g  AgCl  =9.2*^/0  Chlor. 

42.  1.4380  g  Rohbrom  ergaben  3.5840  g  AgBr  -f  AgCl,  nach  dem  Erhitzen  i 
Chlorstrom  0.7249  Gewichtsabnahme,  woraus  sich  0.5284  g  AgCl  =  0.1304 
a  =  9.17o  Chlor  berechnen. 

Mit  diesen  Versuchen  glauben  wir  auch  die  praktische  Braucl 
barkeit  unserer  Methode  erwiesen  zu  haben. 

WissenschcftUeh'Chem,  Laboratorium,  Berlin  N, 


*  Jourti.  prakt  Chem.  45,  269. 


Zur  Kenntnis  der  komplexen  anorganischen  Säuren. 

III.  Abhandlung. 

Von 
F.  Kehrmann. 

Mitteilung  aus  dem  anorganischen  Laboratorium  der  Techn.  Hochschule 

zu  Aachen. 

Die  vorliegende  Abhandlung  enthält  nach  einem  historischen 
überblick  über  die  Forschungen  älteren  Datums  auf  dem  Gebiete 
der  komplexen  Säuren  in  kurzer  Fassung  eine  Zusammenstellung 
der  Resultate,  welche  ich  im  Verlaufe  meiner  mehrere  Jahre  hindurch 
fortgesetzten  Arbeiten  auf  dem  genannten  Gebiete  bisher  erhalten 
habe. 

Insbesondere  meine  Versuche  über  die  Verbindungen  der  Phos- 
phorsäure mit  der  Wolframsäure  haben  mir  gezeigt,  dafs  weitaus 
die  meisten  früheren  Arbeiten  ungenau  sind  und  geeignet,  den  Sach- 
verhalt zu  verwirren,  anstatt  aufzuklären,  weil  sie  mit  einem  für 
die  Erreichung  des  Zwecks  ungenügenden  Aufwand  an  Zeit  und 
Geduld  ausgeführt  worden  sind.  Es  giebt  kaum  ein  zweites  Gebiet 
der  experimentellen  chemischen  Forschung,  auf  welchem  die  Fähig- 
keit des  Augengedächtnisses,  um  einen  Ausdruck  Liebigs  zu  ge- 
brauchen, in  gleichem  Mafse  nötig  ist,  wie  hier.  Wen  der  Augen- 
schein hier  nichts  zu  lehren  vermag,  der  wird  vergeblich  versuchen, 
sich  aus  dem  GewiiT  der  ihm  entgegentretenden  Substanzen  einen 
Ausweg  zu  bahnen. 

Das  ziemlich  umfangreiche  analytische  Material  ist  aus  Giünden 
der  Raumersparnis  hier  nicht  aufgenommen,  dagegen  wurde  bei 
Angaben  über  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Substanzen  auf  die  betreffende,  die  analytischen  Belege  enthaltende 
Mitteilung  hingewiesen. 


Im  Jahre  1863  entdeckte  Marignac,*  dafs  die  siedenden 
\vässerigen  Lösungen  der  Alkalisalze  gewisser  Polywolframsäuren, 
ijo  besonders  der  von  Laurent  als  Parawolframate  bezeichneten 
Natrium*  und  Kalium-Salze,  die  Fähigkeit  besitzen,  frisch  gefälltes 
Kieselsäurehydrat  in  beträchtlicher  Menge  aufzulösen. 


^  Mariokac,  Compt.  rend.  55,  888,  Lieb.  Ann.  126,  362. 
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Auf  der  Suche  nach  der  Ursache  dieser  Erscheinung  fand  er, 
dafs  sich  die  Kieselsäure  mit  Wolframsäure  und  Alkali  zu  sehr 
kompliziert  zusammengesetzten  Verbindungen  vereinigt,  welche  als 
Salze  kondensierter,  aus  einem  Kieselsäurerest  und  mehreren  Wolf- 
ramsäureresten gebildeter  Säuren  zu  betrachten  sind. 

Diese  von  Marignac  darauf  eingehender  studierten  Kieselwolf- 
ramsäuren sind  starke,  in  Wasser  leicht  lösliche,  gut  krystallisierende 
mehrbasische  Säuren,  welche  wohl  charakterisierte,  sehr  beständige, 
saure  und  neutrale  Salze  liefern.  Von  den  drei  genauer  untersuchten 
Säuren  sind  zwei  untereinander  isomer  und  besitzen  die  Formel: 

4H20.Si02.12W03  4-aq; 
die  dritte,    in  freiem  Zutande    nicht   beständige  Säure   hat  die  Zu- 
sammensetzung: 

4H2O.SiO2.10WO,  +  aq. 

Obwohl  schon  früher  Debray^  die  Phosphonnolybdänsäure 
entdeckt  hatte,  welche  eine  ähnlich  kompliziert  zusammengesetzte 
Verbindung  der  Molybdänsäure  mit  der  Phosphorsäure  ist  und  zu 
einem  Vergleiche  mit  Marignacs  Kieselwolframsäuren  herausforderte, 
fand  erst  im  Jahre  1872  Scheibler,'  dafs  die  durch  Zusatz  von 
verdünnter  Phosphorsäure  zu  Natriumwolframat-Lösungen  entstehende 
Flüssigkeit,  welche  als  Fällungsmittel  für  Alkaloide  gebraucht  wurde, 
und  die  man  bis  dahin  für  eine  Lösung  von  Natriununetrawolframat 
gehalten  hatte,  in  Wirklichkeit  eine  Lösung  von  Salzen  verschiedener 
Phosphorwolframsäuren  ist.  Der  Entdecker  isolierte  und  analysierte 
einige  derartige  Salze;  es  gelang  ihm  auch  die  Darstellung  zweier 
Säuren,  welche  er  für  voneinander  verschieden  hält.  Formeln  hat 
er  mit  Eecht  nur  unter  Vorbehalt  aufgestellt;  dieselben  haben  sich 
später  als  nicht  genau  zutrefifend  erwiesen. 

Weitaus  die  umfassendsten  Arbeiten  über  komplexe  (die  Be- 
zeichnung rührt  von  Gibbs  her)  anorganische  Säuren  verdanken  wir 
W.  GiBBS,*  welcher  seit  1877  eine  überaus  grofse  Anzahl  von 
Salzen  derartiger  Säuren  dargestellt  und  untersucht  hat.  Er  hat  die 
Wolframsäure  und  Molybdänsäure  mit  fast  allen  übrigen  sauren 
Oxyden  der  Elemente  der  Silicium-  und  Phosphor-Gruppe  unter  den 
verschiedensten  Bedingungen  zusammengebracht  und  in  sehr  vielen 
Fällen  das  Auftreten  verwickelt  zusammengesetzter  Salze  beobachtet, 


*  Dbbbay,  Ann,  Chem,  PJiarm.  108,  256. 
'  ScHsiBLER,  Ber»  deutsch,  chem.  Ges.  7,  801. 

'  Gibbs,  Ber.  12,  1386;  Amer.  Chem.  Joum.  2,  217,  281;  8,  14,  402;  Proc. 
of  the  Amer.  Acad.  of  aris  a.  sc.  15,  1,  16,  109. 


—  425  — 

deren  zugehörige  Säure  zu  isolieren  jedoch  nur  selten  gelungen  ist. 
Spätere  Arbeiten  von  Fbiedheim^  und  von  Eosenhbim*  haben  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dafs  ein  Teil  der  Beobachtungen  von  Gibbs 
unrichtig  oder  ungenau  ist,  und  dafs  aus  diesem  Grunde  seine  An- 
gaben der  Bestätigung  und  Berichtigung  bedürftig  sind.  Trotzdem 
sind  seine  Bemühungen  als  Pionier- Arbeiten  von  beträchtlichem  Wert. 

Die  sehr  zahlreichen  Verbindungen  der  Wolframsäure  mit  der 
Borsäure  haben  Klein*  und  Mauro*  entdeckt  und  ausführlich 
untersucht. 

In  betreff  der  Titansäure  hat  Lecahme^  gefunden,  dafs  sie  sich 
der  Wolframsäure  gegenüber  genau  wie  die  Kieselsäure  verhält  und 
ganz  entsprechend  zusammengesetzte  Derivate  liefert. 

Die  Arsenwolframsäuren  haben  Gibbs,*  Fremery^  und  Kehr- 
mann* untersucht.  Dieselben  entsprechen  im  allgemeinen  den  Phos- 
phorwolframsäuren. 

Ebensoleicht,  wie  die  Wolframsäure,  vereinigt  sich  die  Molyb- 
dänsäure mit  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Kieselsäure,  Überjodsäure 
u.  8.  w.  zu  komplexen  Säuren,  welche  von  Berzelius,'  Gmelin,^® 
Svanbeeg*^  und  Struve,  Sonnenschein,**  Debray,**  Rammels- 
BEBG,**  Parmentier,"  Mauro,"  Blomstrand  "  und  anderen  ent- 
deckt und  mehr  oder  weniger  eingehend  untersucht  worden  sind, 
ßa  sich  die  vorliegende  Arbeit  aber  nur  mit  der  Wolframsäui'e  und 
insbesondere   mit  den  Phosphorsäurederivaten  derselben  befafst,    so 


*  Friedheim,  Ber.  24,  1173. 

*  Rosenheim,    „      „    2397. 

*  Klein,  Ckmpt  rend.  91,  415—495,  98,  492;  Bull  soc.  chim.  [2]  88,  466, 
**.  23,  86,  547,  87,  202. 

*  Mauro,  Bull  soc,  chim.  [2],  33,  564. 
^  Lecarme,  Buü,  90C,  chim.  [2],  36,  17. 

*  Gibbs,  Froc.  of  the  Amer.  Acad.  of  arts.  a.  sc.  16,  134. 
'  Fremert,  Inaugural-Dissertation,  Freiburg  i.  B.  (1884). 

*  Kehrmann,  Lieb,  Ann.  245,  45. 

*  Berzeliüs,  Journ.  pr.  Cliem.  67,  408. 
*^  Gmelin,  do. 

*^  Svanbero  lind  Struve,  Journ.  pr.  Chem.  44,  299. 
*'  Sonnenschein,  Journ,  pr.  Chem.  58,  342. 
^'  Debrat,  Ann.  Chem.  Pharm.  198,  256. 

*''  Rammblsbero,  Ber.  10,  1776;  Monatsher.  d.  Acad.  d.  Wissensch.  in  Berlin 
^^^■^7),  573. 

**  Parmentier,  Compt  rend.  92,  1234. 
*«  Mauro,  Compt.  rend.  94,  213. 
*'  Blomstrand,  diese  Zeitschr.  1,  10. 
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sollen  die  einzelnen  Arbeiten  über  komplexe  Molybdänsäuren  hie] 
nicht  besprochen  werden. 

Speziell  über  Ortho-Phosphor- Wolframsäuren  haben  aufser  Gibbs 
Scheibler  und  dem  Verfasser*  noch  Sprenger,*  Brandhorst  unc 
Kraut,*  Drechsel,*  Lefort*  und  Pechard*  gearbeitet.  Auf  dei 
Inhalt  der  einzelnen  Abhandlungen  ist  in  der  nachfolgenden  Be- 
schreibung näher  eingegangen. 

Ich  selbst  bin  durch  längere  Beschäftigung  mit  dem  Gegenstand 
zu  der  Überzeugung  gelangt,  dafs  es  nur  unter  Anwendung  dei 
gröfsten  Sorgfalt  in  Verwertung  der  Beobachtungen,  bei  strengstei 
Selbstkontrolle  möglich  ist,  auf  dem  so  überaus  schwierigen  Arbeits- 
gebiet zuverlässige  Resultate  zu  erhalten. 

Sämtliche  bisherigen  Arbeiten  über  Phosphorwolframsäuren,  die 
eigenen  nicht  ausgenommen,  besitzen  nur  den  Wert  orientierendei 
Vorversuche.  Aus  diesem  Grunde  hielt  ich  es  für  zweckdienlich, 
einmal  das  sicher  feststehende  Beobachtungsmaterial  von  dem  noch 
der  eingehenden  Bearbeitung  harrenden  zu  sondern,  um  die  Punkte 
erkennen  zu  können,  von  welchen  ausgehend  die  Untersuchung  lang- 
sam, aber  sicher  vom  Bekannten  zum  Unbekannten  fortschreiten 
kann.  Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  also  diejenigen  fremden 
und  eigenen  Resultate,  die  ich  bei  wiederholter  Untersuchung  habe 
bestätigen  können,  und  beschäftigt  sich  nur  insoweit  mit  den  übrigen 
Resultaten  fremder  Forscher,  als  diese  direkt  als  unrichtig  nach- 
gewiesen werden  konnten. 

Die  bisherigen  Versuche  lassen  erkennen,  dafs  es  zwei  grofse 
Gruppen  von  Phosphorwolframsäure  -Verbindungen  giebt,  nämlich 
Salze,  welche  niu:  als  solche  existenzfähig  sind,  weil  die>  zu  Grunde 
liegende  Säure  als  solche  nicht  beständig  ist,  und  zweitens  Salze, 
deren  zugehörige  Säure  auch  ohne  Schwierigkeit  in  freiem  Zustande 
erhältlich  und  beständig  ist.  Ein  prinzipieller  Unterschied  zwischen 
beiden  Ginippen  existiert  indessen  nicht;  es  handelt  sich  vielmehr 
nur  um  relative  Unterschiede  in  der  Beständigkeit  bestimmter  Atom- 
komplexe. Thatsächlich  findet  man  sehr  verschiedene  Grade  von 
Beständigkeit  vertreten.    Einzelne  Säuren  und  Salze  wetteifern  darin 


*  Kehbmann,  Ber.  20,  1805,  1811 ;  Lieb,  Ann.  245,  45. 

*  Sprenoeb,  Jaurn.  pr.  Chem.  [2J,  22,  418. 

'  Brandhorst  und  Kraut,  Lieb.  Ann,  249,  373. 

*  Drechsel,  Ber,  20,  1452. 

*  Lefoet,  Ann.  chim.  phys,  [5],  25,  200;  Compt  rend.  92,  1461. 

*  Pechard,  (Jompt.  rend.  109,  301,  110,  754. 


—  427  — 

mit  der  Schwefelsäure   und  ihren  Salzen,    während   andere  Säuren 
sich   langsam,    noch   andere   sich   momentan  zersetzen,    wenn   man 
dieselben  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  sucht.    Andererseits  zeigen 
verschiedene  Salze  derselben  Säure  einen  mit  der  Natur  der  Base 
wechselnden  Beständigkeitsgrad.     Nur   aus  Gründen  der  Übersicht- 
lichkeit   werden    zuerst    diejenigen    Salzreihen    beschrieben,    deren 
Säuren  isoliert  und  analysiert  werden  konnten,  und  daran  anschliefsend 
die  im  ganzen  noch  sehr  unvollständig  studierten  übrigen  Salzreihen. 

I.  Phosphorwolframsänre  mit  24  Wolfram- Atomen.^ 

3HjO .  PjOs .  24WO3  -f  aq«  oder 
H3P.W,,0,o  +  aq. 

Diese  von  Gibbs  als  Phosphorduodeciwolframsäme  bezeichnete 
Saui'e  ist  die  zuerst  bekannt  gewordene  gut  untersuchte  Verbindung 
der  Gruppe.  Zuerst  hat  dieselbe  ohne  Zweifel  Scheibler  in  Händen 
gehabt  und  analysiert.  Er  beschreibt  allerdings  2  Säuren,  in  welchen 
er  annähernd  das  gleiche  Verhältnis  der  Wolfi'amsäure  zur  Phosphor- 
säure fand,  nämlich  22 : 1  und  20 : 1,  jedoch  geht  aus  seinen  An- 
gaben über  Darstellung  und  Eigenschaften  mit  Sicherheit  hervor, 
dafs  er  im  einen  Falle  die  freie  Säure,  im  anderen  ein  Natrium-Salz 
derselben  in  Händen  hatte. 

GiBBB  analysierte  eine  Reihe  von  Salzen,  in  welchen  das  Ver- 
hältnis der  Wolframsäure  zur  Phosphorsäure  von  24 : 1  bis  12 : 1 
variiert.  Er  nimmt  an,  dafs  die  von  ihm  analysierte  Säure 
3H,0 .  PjOg .  24WOs  +  aq  mit  der  einen  der  von  Scheibler  studierten 
Verbindungen  identisch  sei.  Vergleicht  man  die  Beschreibung  der 
Darstellungsmethoden  und  vor  allem  die  Eigenschaften  beider  Säuren, 
^  kann  man  an  der  Identität  nicht  zweifeln. 

Sprenger  hat  ebenfalls  eine  Arbeit  über  die  Säui'e  mit  24WO3 
veröffentlicht.  Er  hat  dieselbe  nach  etwas  modifizieiter  Methode 
dargestellt,  jedoch,  wie  ich  mich  durch  Wiederholung  der  Versuche 
überzeugt  habe,  dieselbe  Verbindung  dargestellt  und  untersucht,  wie 
Scheibler  und  Gibbs.  Die  krystallisierte  wasserhaltige  Säure  findet  er 
T^ach  der  Formel  24WO3 .  V^O^  +  61  aq  zusammengesetzt.  Er  beobachtete 
ferner  die  Zersetzung,  welche  das  normale  Baiyum-Salz  der  Phosphor- 
duodeciwolframsäure  durch  überschüssiges  Baryumhydrat  erleidet  (siehe 


^  Kbhbmakn  und  Frbinkel,  Ber,  24,  2326. 

'  Die   richtige    Anzahl    der   vorhandenen   Wassermoleküle   ist   äufserst 
schwierig  festzustellen  infolge  hohen  Molekulargewichts  der  komplexen  Salze. 
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weiter  unten),  und  wies  auf  die  Analogie  hin,  welche  die  Phosphoi 
duodeciwolframsäure  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  entsprechende 
Molybdän- Verbindung  zeigt. 

Nach  der  von  Drechsel  vor  nicht  langer  Zeit  angegebene: 
Darstellungsmethode  für  Phosphorwolframsäure  erhält  man  ebenfall 
die  Duodecisäure  in  recht  guter  Ausbeute.  Bbandhobst  und  Kbait 
haben  durch  Analyse  eines  nach  Drechsels  Verfahren  dargestellte! 
Präparates  der  Säure  und  einiger  Salze  derselben  ebenfalls  die  Zu 
sammensetzung  SH^O .  P2O5 .  24 WO,  +  aq  gefunden. 

Zu  der  noch  in  mancher  anderen  Hinsicht  interessanten  Abhand 
lung  von  Pechard,  welcher  auch  eine  Säure  mit  24 WO,  analysier 
hat,  ist  zu  bemerken,  dafs  die  von  demselben  veröffentlichten  Analysei 
zur  Begründung  seiner  Annahmen  nicht  ausreichend  sind.  Dififerenzei 
zwischen  „berechnet"  und  „gefunden"  von  1  bis  2  Prozent  im  WO3 
Gehalt  und  von  0,2  Prozent  und  mehr  im  P^Og-Gehalt,  erlaubet 
nicht,  zwischen  Formeln,  wie  24WOs :  P^Og,  22WO3 :  P^Og,  2OWO3 :  P^O 
u.  s.  w.,  zu  entscheiden.  Vom  Standpunkte  derjenigen  Chemiker 
welche  eine  Formel  nui'  dann  als  sichergestellt  betrachten,  wem 
die  Resultate  der  quantitativen  Analyse  diesen  Schlufs  gestatten 
mufs  die  Arbeit  von  Pechard  als  ziemlich  wertlos  gelten. 

Wie  wir  bereits  gesehen  haben,  kann  die  Phosphorduodeciwolf 
ramsäiure  nach  verschiedenen  Methoden  erhalten  werden.  Salz< 
derselben  entstehen  immer,  wenn  ein  beliebiges  Wolframat,  sei  ei 
normales,  sei  es  Polywolframat,  in  wässeriger  Lösung  mit  Phosphor 
säure  oder  einem  Phosphat  vermischt  und  mit  einer  starken  Mineral 
säure,  wie  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  (nicht  dagegei 
mit  Phosphorsäure),  im  Überschufs  versetzt  wird. 

Zur  Darstellung*  geht  man  zweckmäfsig  von  dem  wolframsaurei 
Natrium  des  Handels  Na^WO^  +  aq  aus.  Man  löst  je  100  g  dieses 
Salzes  zusanmien  mit  15  g  krystallisiertem  Dinatriumphosphat  in  dei 
eben  hinreichenden  Menge  siedendem  Wasser,  und  versetzt  untei 
lebhaftem  Umrühren  mit  konzentrierter  Salzsäure,  bis  sich  aus  dei 
vollkonmien  klar  gewordenen  hellgelben  Flüssigkeit  ein  Krystallpulvei 
auszuscheiden  beginnt.  Hierauf  läfst  man  erkalten  und  prüft  durct 
weiteren  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure,  ob  die  Ausscheidung 
vollständig  ist.  Die  Mutterlauge  wiid  von  dem  ausgeschiedener 
Kry Stallpulver  abgegossen,  letzteres  in  siedendem  Wasser  gelöst 
und  das  Filtrat  mit  einer  kochenden  Auflösung  von  20  g  Chlorbaryun 


^  Kbhbmann  und  Freinkel,  Ber.  24  2326. 
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\bl  irenig  Wasser  vermischt.  Das  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene 
Bar}imi-Salz  wird  noch  zweimal  aus  siedender  wässeriger  Lösung 
durch  je  10  g  BaCl^  ausgeschieden,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
\md  schliefslich  aus  wenig  siedendem  umkrystallisiert.  Zur  Dar- 
stellung der  Säure  aus  diesem  Salz  fällt  man  den  Baryt  genau  mit 
Schwefelsäure  aus  und  dampft  das  Filtrat  zur  Kry stallhaut  ein.  Man 
erhält  so  die  Verbindung  in  grofsen  durchsichtigen,  spezifisch  sehr 
schweren,  farblosen,  würfelförmigen  Krystallen  mit  einem  Stich  ins 
Gelbe,  welche  in  Wasser  sehr  löslich,  aber  luftbeständig  sind.  Ab- 
gesehen von  dem  noch  nicht  sicher  festgestellten  Kiystallwassergehalt, 
entsprechen  die  Krystalle  der  Formel  3H20.Pg05.24WOs  +  aq. 
Die  Säure  vermag  3  Äquivalente  Metalloxyd  ohne  Zersetzung  zu 
binden.  Die  auf  Lackmus  stark  sauer  reagierenden  normalen 
Salze  entstehen  sehr  glatt  auf  Zusatz  löslicher  Chloride  oder  Nitrate 
in  geringem  ÜberschuTs  zui*  konzentrierten  wässerigen  Lösung  der 
Säure  und  entsprechen  der  allgemeinen  Formel 

M3P.W,,0,o  +  aq. 
Aus  sehr  viel  freie  Mineralsäure  enthaltenden  Lösungen  krystalli- 

sieren  bisweilen  saure  Salze. 

Das  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösliche   normale  Ba-Salz  ist 

''i  verdünnter  Chlorbaryum-Lösung   sehr   schwer  löslich  und   bildet 

S^fse,  stark  glänzende,  fast  farblose,  an  der  Luft  infolge  von  Wasser- 

^^rlust  schnell  undurchsichtig  werdende  reguläre  Oktaeder.     Seine 

Darstellung  ist  oben  beschrieben. 

Das   normale   Na-Salz,    dessen   Darstellung   ebenfalls    oben 

'^^schrieben  ist,  welches  Scheibler  früher  für  eine  zweite  Phosphor- 

^'^olframsäure  gehalten  hat,    ist  in  Wasser  sehr  leicht,   weniger  in 

^^^rdünnter  Salzsäure   und  in  Kochsalzlösung  auflöslich.    Läfst  man 

^^ine  heifs  gesättigte  wässerige  Auflösung  erkalten,  so  krystallisieren 

^^luner   zuerst  grofse,   farblose,    an   der   Luft   schnell   verwitternde 

^^ktaeder  mit  Würfelflächen,    welche   sich    aber   beim  Verweilen  in 

^«r  erkalteten  Flüssigkeit  langsam  wieder  auflösen,  indem  an  deren 

Stelle    luftbeständige,    nicht    reguläi'e,    farblose    Tafeln    erscheinen. 

dieses  Verhalten  ist  für  das  Salz  in  hohem  Grade  charakteristisch. 

Das   normale  K-  und  NH^-Salz   fallen,   auf  Zusatz   löslicher 

^alze   des   Kaliums   und  Ammoniums   selbst   aus   sehr   verdünnten 

Lösungen  der  Säure   und  ihrer  löslichen  Salze,  in  Gestalt  weifser, 

feinpulveriger,  dichter,  schwerer  Niederschläge  aus,  welche  namentlich 

bei  Gegenwart  überschüssigen  Fällungsmittels  in  Wasser  so  gut  wie 

unlöslich  sind. 
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Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  die  Phosphorduodeci 
wolframsäure  scharf  von  allen  übrigen  bisher  bekannt  gewordene] 
Phosphorwolframsäuren. 

Die  Lösungen  der  meisten  Alkaloide  und  organischen  stick 
Stoff  haltigen  Basen  werden  ähnlich  dem  Ammoniak  selbst  ii 
Gestalt  meist  weifser,  pulverig-krystallinischer  oder  flockiger 
ganz  unlöslicher,  weifser  Niederschläge  gefällt,  aber  nur  aui 
neutraler  oder  saurer,  nicht  aus  alkalischer  Lösung,  eine  Eigenschaft 
welche  die  Duodeci-Säure  mit  den  meisten  übrigen  Phosphorwolfram 
säuren  und  mit  der  Meta- Wolframsäure  teilt. 

Die  Salze  von  Schwennetallen  sind  mit  Ausnahme  von  Silber 
und  Mercuro-Salz  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisieren  aus 
nahmslos  in  schnell  verwitternden  Oktaedern. 

Das  Silbersalz  fällt  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  zur  Lösung 
der  Säure  als  weifser,  pulveriger,  sehr  schwer  in  Wasser  löslichei 
Niederschlag  aus,  ebenso  das  Mercuro-Salz  durch  Mercuronitrat. 

Wird  die  vorstehend  beschriebene  Säure  oder  ihre  Salze  mit 
einer  gröfseren  Menge  einer  starken  Base  in  Berührung  gebracht 
als  ihrem  Sättigungsvermögen  entspricht,  so  tritt  eine  von  der  Meng( 
der  zugesetzten  Base  abhängige,  verschieden  weitgehende  Zersetzung 
ein.  Wird  die  Menge  der  Base  entsprechend  beschränkt,  so  ent 
steht  in  glatter  Reaktion  als  erstes  Zersetzungsprodukt  eine  Reihe 
von  Salzen  der  allgemeinen  Formel  7MO.P2O5.22WO3  +  aq,  derer 
zugehörige  Säure  nicht  dai*stellbar  ist,  und  welche  daher  weitei 
unten  beschrieben  werden.  Aus  dieser  Reihe  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Basis  und  auch  von  Säure  neue  Reihen  von  Salzen 
Ein  Überschufs  starker  Base  spaltet  jedoch  sämtliche  Phosphor 
Wolframate  mehr  oder  weniger  rasch  und  leicht  in  dreibasisches 
Phosphat  und  zweibasisches  Wolframat.  Diese  Spaltung  gelingt  zu- 
weilen schon  dui'ch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  oder  Ammoniak, 
zuweilen  jedoch  nur  dann,  aber  in  diesem  Falle  immer  vollständig, 
wenn  das  betreffende  Salz  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Gewichtsmeng€ 
kohlensaurem  Natron-Kali  bis  zum  Aufhören  der  COg-Ent^ickeluiig 
geschmolzen  wird.  Auf  dieses  Verhalten  läfst  sich  eine  Methode 
von  allgemeiner  Anwendbarkeit  zur  Trennung  und  Bestimmung  dei 
Phosphorsäure  und  Wolframsäure  gründen,  welche  sehr  genaue 
Resultate  giebt,  und  deren  Einzelheiten  an  anderer  Stelle^  beschriebei 
sind. 


^  Kbhbmann  und  Freinkel,  Ber,  24,  2326. 
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n.  Phosphorwolframsäure  mit  18  Wolfram-Atomen. 

SHgO .  PjOj .  ISWOj  +  aq  oder 
HgPW.O,,  +  aq. 

Salze  dieser  zweiten,  sehr  beständigen  und  gut  charakterisierten 
Säure,  welche  ich  vor  längerer  Zeit  unter  dem  Namen  „  Phosphor - 
luteowolframsäure"  beschrieben  habe/  entstehen  sehr  glatt  und  in 
fast  theoretischer  Ausbeute,  wenn  ein  beliebiges  Alkali-Wolframat, 
oder  auch  ein  phosphorwolframsaures  Salz  einer  anderen  Reihe,  bei 
Gegenwart  von  nicht  zu  wenig  Natriumphosphat  mit  überschüssiger 
Phosphorsäure  so  lange  gekocht  wird,  bis  die  Lösung  eine  rein 
zitrongelbe  Farbe  angenommen  hat  und  auf  Zusatz  von  Salmiak- 
Lösung  kein  Niederschlag  von  phosphorduodeciwolfi-amsaurem  Am- 
moDium  mehr  entsteht. 

(Die  damals  ^  aufgestellte,  auf  die  analytischen  Resultate  gestützte 
Formel 

H3P .  WgO.e  +  aq 
hat  sich  bei  erneuter  Kontrolle,  vermittelst  inzwischen  aufgefundener 
sehr  genauer  analytischer  Methoden,  nicht  ganz  bestätigt.    Die  jetzt 
f^estellte  Formel 

H3P.W,03, +  aq 
^st  jedenfalls  besser  begründet  und  soll  daher  in  der  Folge  beibehalten 
Verden.) 

Zur  Darstellung  der  Säure  und  ihrer  Salze  verfährt  man  zweck- 
*^äfsig,  wie  folgt: 

100  g  gewöhnliches  Natriumwolframat,  Na^WO^  +  aq,  werden  in 
^^r  liinreichenden  Menge  siedenden  Wassers  gelöst,  mit  50  g  sirup- 
^icker  Phosphorsäure  und  50  ccm  Wasser  versetzt  und  unter  zeitweiser 
"^Tneuerung  des  verdampfenden  Wassers   so  lange  gekocht,   bis  die 
^^tensität  der  rasch  eintretenden  Gelbförbung  der  Lösung  nicht  mehr 
Wahrnehmbar  zunimmt.    Nun  setzt  man  tropfenweise  unter  andauern- 
dem   Kochen   20  ccm  starke  Salpetersäure   hinzu   und  hierauf   so 
^^ge  in  kleinen  Mengen  zu  der  erkaltenden  Flüssigkeit  gepulverten 
^hniak  unter  Umschwenken,   bis  die  über  dem  ausfallenden  gelben 
Krystallpulver  stehende  Lösung  nahezu  farblos  geworden  ist.    Das 
abgesaugte  Krystallpulver  wird  in  wenig  kaltem  Wasser  gelöst,  noch- 
mals mit  Salmiak  gefällt  und  diese  Operation  noch  zweimal  wieder- 
holt.    Sodann   wird   es   aus    möglichst   wenig    lauwarmem   Wasser 


>  Kehbhann,  Ber.  20,  1805. 
Z.  anorg.  Cbem.  I.  30 
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iimkrystallisiert.  Den  grofsen,  durchsichtigen,  zitrongelben  Prisma 
des  nonnalen  Annnonium-Salzes  der  ISWOg-Säure  gesellen  si< 
gewöhnlich  kleine  Mengen  tannenzweigartig  gruppierter,  dünner,  hei 
gelber  Nädelchen  des  Ammon-Salzes  einer  anderen  noch  nicht  unte 
suchten  Säure  bei,  die  man  durch  Abschlämmen  und  wiederholte 
Krystallisieren  leicht  entfernen  kann.  Das  gereinigte  Salz  wird  : 
einem  Kochkolben  mit  einem  Gemisch  aus  3  Teilen  konzentriert 
Salzsäure  und  einem  Teil  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt  und  diesi 
so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Ammoniak  zerstört  ist,  was  man  durc 
Alkalischmachen    einer   herausgenommenen   Probe    erkennen   kam 

Sodann  wird  die  gelbe  Lösung  zur  Entfernung  der  Salpetersäui 
eingedampft,  und  der  Rückstand  aus  ganz  wenig  lauwarmem  Wassi 
krystallisieit. 

Die  aus  der  warm  filtrierten  und  stark  konzentrierten  Lösun 
nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  grofsen  Krj'stalle  der  Säui 
besitzen  die  Zusammensetzung 

3H2O.P2O5.  I8WO3  +  18aq. 

Die  Krystalle  sind  luftbeständige,  gewöhnlich  sehr  regelmäfsi 
ausgebildete,  sechsseitige  Tafeln  von  bedeutender  Gröfse  und  rei 
zitrongelber  Fai'be,  welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  un- 
durch  starke  Mineralsäuren  ebensowenig  verändert  werden,  wie  di 
unter  I  beschriebene  Phosphorduodeciwolframsäure. 

Sie  ist  dreibasisch  und  bildet  noiinale,  meist  leicht  löslich 
Salze  von  der  allgemeinen  Formel 

SMO.P^O^.lSWOg  +  aq, 

welche  bei  Farblosigkeit  der  Basis  stets  gelb  gefärbt  sind. 

Die  Salze  werden  leicht  erhalten  durch  Zusatz  der  betreflfendei 
Chloride  oder  Nitrate  zu  konzentrierten  Lösungen  der  Säure  um 
Krvstallisieren. 

Das  normale  Baryum-Salz  ist  ziemlich  schwer  löslich  um 
bildet  kleine,  hellgelbe,  atlasglänzende  Blättchen,  welche  auf  Zusat 
einer  kalt  gesättigten  Chlorbaiyum-Lösung  zur  konzentrierten  Lösun 
der  Säure  langsam,  aber  ziemlich  vollständig  auskrystallisieren. 

Das  normale  Natrium-Salz  ist  bemerkenswert,  weil  es  vo 
Lefort,^  der  es  nach  im  wesentlichen  gleicher  Methode  erhieli 
wie  ich,  für  eine  bisher  unbekannte  isomere  Modifikation  der  Meli 
wolframsäure  gehalten  worden  ist. 


*  LuFOET,  Ann   citim.  phys,  [5],  25,  200;  Cotnpt  reml  92,  1461. 
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Tis  kiystallisiert  aus,  wenn  die  nach  dem  KocherTgenfgewordene 

^\^^hung  von  Natriumwolfraniat  und  überschüssiger  Phosphorsäure 

§.\ax\5    eingedampft   wird.     Rein   erhält   man    es    am   besten    durch 

Msetzung  des  Baryum-Salzes  mit  Natriumsulphat.    Es  bildet  leicht 

lösliche,  glänzende,  zitrongelbe,  sechsseitige  Tafeln,  welche  der  freien 

Säure  gleichen. 

Das  normale  Kalium-Salz,  aus  der  Säure  mit  KCl  gefällt, 
bildet  ziemlich  leicht  lösliche,  durchsichtige,  zitrongelbe,  trikline 
Prismen. 

Das  normale  Ammonium-Salz,  dessen  Darstellung  oben  be- 
schrieben ist,  bildet  prachtvoll  ausgebildete,  prismatische,  trikline 
Krystalle,  welche  mit  dem  Ka-Salz  isomori)h  sind;  beide  Salze  ver- 
mitteln an  trockener  Luft  und  färben  sich  infolge  von  Lichteinwirkung 
durch  paitielle  Reduktion  grünlich.  Das  NH^-Salz  ist  leichter  löslich, 
wie  das  K-Salz. 

Das  normale  Silber  salz,  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
Silberkarbonat  erhalten,  ist  ebenfalls  mit  dem  K-Salz  isomorph  und 
itt    Wasser  leicht  löslich. 

Die  Salze  von   Mg,  Ca,  Sr,  Mn,  Zn,  Cd,  Co,  Ni,  Cu,  Pb,  Fe,  AI 

und  Cr  sind  ausnahmslos  in  Wasser  leicht  lösliche,  gut  und  meistens 

In  sechsseitigen  Tafeln  kiystallisierende  Verbindungen,  dagegen  ist  das 

Mer cur 0- Salz   in    Wasser   sehr   schwer  löslich   und   fällt  auf 

Zusatz  von  Mercuronitrat  aus  nicht  zu  verdünnter  Lösung  der  Säure 

und  ihrer  übrigen  Salze  als  braungelbes  krystallinisches  Pulver  aus. 

Alkaloide  und  andere  stickstoffhaltige  organische  Basen  werden 

durch  die  Säure  in  Gestalt  gelb  gefärbter  Niederschläge  gefällt. 

Während  die  Phosphorluteowolframsäure  und  ihre  Salze  durch 
überschüssige  starke  Säuren  nicht  zersetzt  werden,  bewirkt  der 
geringste  Überschufs  einer  starken  Base,  genau  wie  bei  der  Phos- 
pWduodeciwolframsäure,  Spaltung  des  Moleküls,  indem  neue  Reihen 
gebildet  werden,  welche  jedoch  von  den  Spaltungsprodukten  der 
letzteren  Säure  ganz  verschieden  sind. 

Die   Untersuchung    des    Zersetzungs- Vorgangs    ist    noch    nicht 

beendet,  da  es  trotz  der  Resultate  meiner  früheren  Versuche^  noch 

nicht  sicher  ist,  ob  die  1.  c.  beschriebene  farblose  Salzreihe,  welche 

damals  als  Derivate  der  Hydrophosphorluteowolframsäure  aufgefafst 

worden   ist,   sich  nicht  dennoch  von  einer  neuen  Säure  von  etwas 

anderem  Verhältnis  der  Wolframsäure  zur  Phosphorsäure  ableitet. 


^  Kehrmaxn,  Ber.  20,  1805. 

30* 
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Nach  der  Aufklärung  des  Spaltungs- Vorgangs  der  Phosphordu 
deciwolframsäure^  mufs  letztere  Möglichkeit  für  wahrscheinlich  gelte 
weil  ein  geringer  Unterschied  des  Verhältnisses  der  WO,  zur  P,< 
in  der  gelben  und  in  der  daraus  durch  Einwirkung  starker  Basen  § 
bildeten  farblosen  Salzreihe,  infolge  von  unzureichender  Ausbildui 
der  benutzten  analytischen  Methoden,  sehr  wohl  der  Wahrnehmuj 
entgangen  sein  kann.  Mit  einer  Wiederholung  der  betreffende 
Versuche  bin  ich  beschäftigt. 

Die  vorstehend  mitgeteilten  Resultate  meiner  Untersuchung  d< 
Phosphorluteowolframsäure  befinden  sich  in  Widei*spmch  zu  ein< 
1882  erschienenen  Arbeit  von  Jules  Lefokt.* 

Dieser  Forscher  glaubt,  gefunden  zu  haben,  dafs  durch  Einkoche 
von  Natriumwolframat  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  oder  Arse 
säure  ein  und  dieselbe  Verbindung  entstehe,  welche  er  für  eii 
besondere  Modifikation  der  Metawolframsäure  hält.  In  der  ra 
Arsensäm*e  dargestellten  Verbindung  konnte  er  Arsen  nur  in  Spure 
nachweisen,  als  er  die  Krystalle  mit  Zink  und  Schwefelsäure  h 
handelte  und  die  zur  Absorption  und  Oxydation  etwa  entwickelte 
Arsenwasserstoflfs  vorgelegte  Salpetersäure  mit  Uranacetat  auf  Arsei 
säure  prüfte.  Das  Chinin-Salz  seiner  Säure  gab,  auf  dieselbe  Weis 
behandelt,  nicht  einmal  Spuren  von  As.  Die  mit  Phosphoi-säure  e 
haltenen  Krystalle  hat  er  nicht  einmal  analysiert,  weil  er,  durch  di 
allerdings  sehr  übereinstimmenden  Eigenschaften  beider  Verbindunge 
getäuscht,  eine  Verschiedenheit  ftir  ausgeschlossen  hielt.  Endlic 
hat  er  in  keinem  seiner  beiden  Präparate  den  Na-Gehalt  bemerk 
Ich  habe  Leforts  Vereuche  wiederholt  und  gefunden,  dafs  seia 
Resultate  ungenau  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  hinfällig  sine 
denn  „erstens  sind  die  mit  Arsensäure  und  Phosphorsäure  nac 
seiner  Methode  erhaltenen  gelben,  leicht  löslichen  Kiystalle  kein 
Säure,  sondern  Na-Salze;  zweitens  sind  sie  nicht  identisch,  un 
drittens  keine  isomere  Metawolframsäure,  sondern  die  normale 
Na-Salze  zweier  allerdings  ähnlicher  und  analog  konstituierte 
Phosphor-  resp  Arsen- Wolframsäuren,  welche  ich  beide  ^  beschriebe 
habe. 

Die  von  Lefort  mit  Phosphorsäure  erhalte  Verbindung  ist  da 
weiter  oben  beschriebene  Salz   3Na20.P205.18W03 -}- aq.     In  den 


^  KEHBMANy  und  Fbeinkel,  Ber.  24,  2326. 

*  Lefort,  Ann.  chim.  phys.  [5],  25,  200;  Compt.  retid,  92,  1461. 

'  Kehrhann,  Lieh,  Amu  245,  45;  Ber.  20,  1805. 
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tn^t  Arsensäure  dargestellten  Salze  3Na20.As205.18W03  +  aq  hätte 
Lefort  das  As  entdeckt,  wenn  er  es  mit  Natriumkarbonat  geschmolzen 
und  die  wässerige  Lösung  mit  Salmiak  und  Magnesiamixtur  geprüft 
hätte.  Die  „Metaluteowolframsäure"  Leforts  ist  demnach  aus  der 
Litteratur  zu  streichen. 

ni.   Phosphorwolframsäure  mit  22  W-Atomen. 

7H20.PA-22W03  +  aq. 

Diese  Säure  ist  bisher  im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  wohl 
iifecr  eine  gut  untersuchte,  wohl  charakterisierte  Salzreihe  der  Formel 

7MO.P205.22\V03  +  aq.^ 

Diese  Salze  werden  als  Spaltungsprodukte  der  Phosphorduodeci- 
^''olframate  erhalten,  wenn  letztere  mit  einer  gröfseren  Menge  einer 
st:€i,rken  Basis  behandelt  werden,  als  dem  Sättigungsvermögen  der 
IHxodecisäure  entspricht. 

Das  Baryum-Salz  7BaO.Psj05.22W03  +  aq  entsteht,  wenn 
^ine  siedende  konzentrierte  Auflösung  des  Salzes  3BaO .  P^Og .  24WO3 
+~  aq  so  lange  mit  pulverigem  BaCOj  versetzt  wird,  als  sich  dieses 
^^ter  Aufbrausen  klar  auflöst.  Während  des  Erkaltens  der  nötigen- 
^Us  filtrierten  Auflösung  krystallisiert  das  Salz  in  stark  lichtbrechen- 
d^n,  milchweifsen,  grofsen,  aus  oktaedrischen  Krystallen  zusammen- 
gesetzten spiefsigen  Aggregaten  fast  vollständig  aus.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leicht  löslich.  Versetzt  man  seine 
heifse  Lösung  mit  Silbemitrat,  so  krystallisiert  ein 

Baryum-Silber-Doppelsalz  der  Formel  3BaO.4Ag2O.P2O5 
22WO3  +  aq  in  hellgelben,  glänzenden,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Krystallen. 

Das  Kalium-Salz  7K2O.P2O522WO3  +  aq  erhält  man  durch 
Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  K2CO3  zu  einer  kochenden 
Suspension  des  Salzes  3K2O.P3O5.24WO3  +  aq,  bis  dieses  nahezu 
S^löst  ist,  und  Eindampfen  des  Filtrats  zu  geeigneter  Konzentration 
^u  grofsen,  farblosen,  leicht  löslichen,  luftbeständigen  Rhomben- 
Oktaedern,  welche  oft  rosettenförmig  angeordnet  sind.  Auf  Zusatz 
^^n  löslichen  Metallsalzen  zur  konzentrierten  Lösung  des  Kalium- 
^^Izes  entstehen  verschiedene  Doppelsalze,  welche  meist  gut  kry- 
**^^^llisieren,    aber    bezüglich    des    molekularen    Verhältnisses    der 


^  Kehbmakn  and  Fbbinkel,  Ber,  24,  2326;  25,  1966. 


—  436  — 

vorhandeneu  Basen  nicht  konstant  zusammengesetzt  sind.    Ihre  all* 

II 
gemeine  Formel  ist:  7— xKgO  +  xRO  +  P2O5.22WO3  -f  aq. 

Die  gut  krystallisierenden  Salze  7M0 .  PgOj .  22WO3  +  aq  lassen 
sich  aus  reinem  und  auch  aus  essigsäurehaltigem  Wasser  ohne 
Zersetzung  umkrj  stallisieren,  werden  aber  durch  Alkalien  und  Mineral- 
säuren leicht  unter  Spaltung  ihres  Moleküls  und  Bildung  neuer 
Salzreihen  zerlegt.  Die  Lösungen  der  hierher  gehörigen  Salze  starker 
Basen  reagieren  auf  Lackmus  neutral,  wälirend  die  nomialen 
Phosphorduodeciwolframate  und  Phosphorluteowolframate  Lackmus 
deutlich  röten. 

IV.  Phosphorwolframsäure  mit  21  W- Atomen.^ 

3H20.PA-21W03  +  aq. 

Die  Zerlegung  der  Salze  7RO.P.O5.22WO3  +  aq  durch  Minei-al- 
säuren  erfolgt  in  der  Weise,  dafs  sich  phosphorduodeciwolframsaures 
Salz  und  Salze  einer  neuen,  in  freiem  Zustande  sehr  beständigen, 
leicht  löslichen  Säure  bilden,  deren  Zusammensetzung  der  obigen 
Formel  entspricht. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  geht  man  zweckmäfsig  von  ihrem 
normalen  Kalium  salz  aus,  welches  folgendermafsen  erhalten  wiid: 

Die  siedende  konzentrierte  Lösung  des  Salzes  7X^0 .  PoOj^ .  22WO3J 
-{-  aq  wird  tropfenweise  unter  Umschütteln  mit  verdünnter  Salzsäuret 
versetzt,  bis  hierbei  kein  unlöslicher  weifser  Niederschlag  mehr  aus- 
fällt und  die  Flüssigkeit  stark  sauer  reagiert.  Das  Filtrat  vom« 
Kaliumphosphorduodeciwolframat  scheidet  auf  Zusatz  von  gepulvertema 
KCl  einen  krystallinischen  Niederschlag  aus,  welcher  abgesaugt  unff 
aus  wenig  lauwannem,  mit  2  Tropfen  Salzsäui'e  versetztem  Wassea 
umkrystallisiert  wird.  Nach  dem  Erkalten  des  Filtrats  erhält  mar" 
stark  glänzende,  farblose,  sechsseitige  Säulen  von  ähnlicher  Fonr" 
wie  Bergkrystall,  welche  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind,  Diese= 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  teilweise,  unter  Ausscheidung 
eines  weifsen  Niederschlags. 

Das  normale  Ammonium-Salz  3(NH4)40.P,05.21W03 -|- aP 
fällt  auf  Zusatz  einer  gesättigten  Salmiaklösimg  zur  Lösung  de^ 
Kalium-Salzes  fast  vollständig  in  Gestalt  kleiner  prismatischer  Kry— 
stalle  aus.  Um  es  frei  von  K  zu  erhalten,  raufs  man  die  Fällung 
wiederholt  in  lauwarmer  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  wieder  mit^ 


^  Kbhrmakn   und   Fbeinkel,   Ber.    34,   2326;   25,    1966.     Siehe   auch  M^ 
Freinkbl,  Inaugoral-Dissertation,  Basel  1892. 
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Salmiak  fallen.  Nach  4maliger  Wiederholung  dieser  Operation 
bystallisiert  man  das  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  vom  an- 
hängenden Salmiak  befreite  Salz  aus  wenig  wanuem,  mit  etwas 
Salzsäure  versetzten  Wasser  um.  Bei  langsamem  Erkalten  erhält 
man  hübsche  sechsseitige  Prismen,  welche  dem  K-Salz  gleichen, 
aber  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  wie  das  K-Salz  zersetzen. 

Behandelt  man  dieses  Ammonsalz  nach  der  für  die  Darstellung 
der  Phosphorluteowolframsäure  weiter  oben  angegebenen  Methode 
mit  Königswasser,  so  scheidet  die  bis  zur  Krj'stallhaut  eingedampfte 
Flüssigkeit  äufserst  leicht  lösliche,  durchsichtige,  farblose,  vierseitige 
Prismen  der  Säure  3H2O.P2O5.2IWO3  ab,  deren  Lösung  sich  ohne 
Zersetzung  kochen  läfst,  während  die  Salze  hierbei  geringe  Zer- 
setzung erleiden. 

Das  normale  Silbersalz  erhält  man  durch  Zusatz  von  Silber- 
nitrat  zur  kalten  konzentrierten  Lösung  der  freien  Säure  in  leicht 
löslichen,  sechsseitigen  Säulen  vom  Aussehen  des  Kalium-Salzes. 
Auch  die  Lösung  dieses  Salzes  zersetzt  sich  beim  Kochen  teilweise 
hinter  Ausscheidung  eines  weifsen,  unlöslichen  Niedei-schlags. 

V.  Phosphorwolfiramsäure  mit  7  W-Ätomen.^ 

Auch  von  dieser  Säure  sind  bisher,  wie  von  der  Säure  mit  22 
^-Atomen,  nur  eine  Reilie  gut  kiystallisierter  Salze  der  allge- 
meinen Formel 

SMO.PgOj.TWOg-haq 
*^ckannt,   obwohl  es  nicht  ausgeschlossen  ist,   dafs  die  Abscheidung 
^«r  Säure  noch  gelingt. 

Das  normale  Natriumsalz  3Na2O.P2O5.7WO3  +  aq  wird 
^rtalten,  wenn  man  eine  möglichst  gesättigte  Lösung  von  Na^WO^ 
^*^  Wasser,  in  der  Kälte  mit  wässeriger  Phosphorsäure  bis  zum 
Eintritt  deutlich  saurer  Reaktion  versetzt  und  die  sirupdicke,  stark 
^Cfs  und  zugleich  unangenehm  metallisch  schmeckende  Flüssigkeit 
Monatelang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  läfst.  Nach  einigen 
lochen  beginnt  die  Ausscheidung  giofser,  gut  ausgebildeter,  voll- 
kommen durchsichtiger,  rhombischer  Piismeu  mit  Domenflächen, 
Welche  in  der  Flüssigkeit  langsam  wachsen.     Wenn  deren  Quantität 


^  Kehbmakm,  Unveröffentlichte  Beobachtungen.    Diese  Salzreihe  ist  hier  nur 

^^  Vollständigkeit  halber  aufgeführt.   Die  Einzelheiten  der  noch  nicht  beendigten 

Untersuchung  derselben  werden  in  einer  späteren  Abhandlung  mitgeteilt  werden. 


nicht  mehr  zunimmt)  saugt,  man  ab,  löst  die  Krystalle  in  ganz  wenige 
lauwannem  Wasser  und  leitet  in  dem  erkalteten  Filtrat  die  Kry— 
stallisation  durch  Zusatz  eines  Krystallsplitters  desselben  Salzes  ein— 
Die  nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  löst  man  nochmals 
in  wenig  lauwarmem  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  Alkohol  bie 
zur  beginnenden  Trübung  und  läfst  abermals  krystallisieren.  Nach^ 
dem  Absaugen  und  Waschen  mit  507o  Alkohol  ist  das  Salz  rein. 

Das  normale  Ammoniumsalz  erhält  man  aus  dem  Xa-Sal^ 
durch  wiederholtes  Fällen  mit  Salmiaklösung  in  der  Kälte.  Da;^ 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  aber  ohne  Ze 
Setzung ;  beim  Kochen  damit  geht  Anunoniak  weg,  und  die  Verbinduni 
wird  zerstört.  Es  krystallisiert  auf  Zusatz  von  wenig  Alkohol  zur  bc 
20 — 307o  gesättigten  Lösung  in  stark  lichtbrechenden,  durchsichtigei 


würfelförmigen  Krystallen,   welche  von  kaltem   Wasser  nur  schw 
benetzt  werden. 

Mit  Chlorbaiyum  geben  die  beiden  beschriebenen  Salze  eine 
im  Überschufs  des  Fällungsmittels  unlöslichen,   anfangs  flockig 
bald  pulverig  krystallinisch  werdenden  Niederschlag. 

Chlorcalcium  erzeugt  erst  nach  längerer  Zeit  eine  schwer  löslich.« 
krystallinische  Ausscheidung,  welche  aus  Calcium-Alkalimetall-Doppe=sÄ 
salz  besteht. 

Silbemitrat  im  Überschufs  fällt  das  Silber  salz  in  Gestalt  ein^5 
voluminösen  weifsen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlagt 
welcher  sich  im  Überschufs  des  Natrium-  und  Ammonium-Salzes  leicbr» 
unter  Bildung  von  Doppelsalzen  löst.  Ein  Versuch,  aus  dem  Silbe^* 
salz  die  Säure  abzuscheiden,  hat  nicht  zum  Ziele  geführt,  weil  sici^ 
die  erhaltene  Lösung  beim  Verdunsten  zersetzte. 

VI.   Salzreihen  noch  nnbekannter  Zusammensetzung.^ 

Aufser  den  bisher  beschriebenen,  mehr  oder  weniger  gut  unter- 
suchten Salzreihen  habe  ich  noch  eine  ganze  Anzahl  dargestellt  und, 
soweit  angängig,  durch  ihre  Eigenschaften  als  chemische  Individuen 
charakterisiert.  Es  sollen  hier  diejenigen  davon,  deren  Individualitfit 
festzustehen  scheint,  der  Reihe  nach  unter  a,  b,  c  u.  s.  w.  kurz  beschrie- 
ben werden,  während  einige  andere,  von  deren  Existenz  kaum  mehr 
als  Andeutungen  vorhanden  sind,  hier  übergangen  werden  müssen. 

Die  unter  a  bis  d  inklusive  beschriebenen  Salzreihen  stehen  in 
genetischem  Zusanunenhang,  ebenso  e  und  f  unter  sich. 


^  Kbhrmank,  Unveröffentlichte  Beobachtungen. 
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Salzreihe  a. 

Das  Natrium-Salz  bildet  sich  durch  Einwirkung  überschüssiger 
Essigsäure  auf  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Na^WO^  und  Natrium- 
phosphat. Die  stark  eingedampfte  Lösung  scheidet  das  Salz  beim 
Erkalten  in  hai-ten  kömigen  Krystallkrusten  aus,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich  sind. 

Chlorkalium  fällt  aus  seiner  Lösung  ein  schwer  lösliches,  kömig 
kr}'stallinisches  Kalium-Salz;  Chlorbaryum  liefert  mit  den  Lösungen 
der  Alkali-Salze  einen  in  Wasser  ganz  unlöslichen  Niederschlag. 

Die  Salze  dieser  Reihe  werden  sowohl  durch  Mineral-Säuren, 
wie  durch  ätzende  Alkalien,  nicht  aber  durch  Karbonate  zerlegt; 
durch  Alkalien  findet  direkte  Spaltung  in  Wolframat  und  Phosphat 
statt,  während  Säuren  zunächst  die  Salze  der  Reihe  b  liefem. 

Salzreihe  b. 

Suspendiert  man  das  Kalium-Salz  der  Reihe  a  in  wenig  kaltem 
Wasser  und  fügt  unter  Umrühren  tropfenweise  verdünnte  Schwefel- 
saure hinzu,  bis  es  sich  gerade  gelöst  hat,  so  scheidet  die  Flüssig- 
keit  während   des  Verdunstens   über   konzentrierter   Schwefelsäure 
grofse,  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  aus,  welche  an 
der  Luft  unter  Verlust  von   Kry stall wasser  verwittern    und   sich 
l^eim   Umkrystallisieren   leicht,   teilweise   unter   Abscheidung   eines 
veifeen  Pulvers,  zersetzen.    Die  Lösung  dieses  Kalium-Salzes  reagiert 
schwach  sauer  auf  Lackmus  und  giebt  mit  gesättigter  Chlorbaryum- 
Lösung  keine  Ausscheidung. 

Salzreihe  c. 

Versetzt  man  eine  kochende  konzentrierte  Lösung  des  K-Salzes 
b  mit  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion, 
.<fO  entsteht  ein  geringer  weifser  Niederschlag  von  phosphorduodeci- 
wolframsaurem  Kalium,  und  das  Filtrat  scheidet  auf  Zusatz  von 
festem  Chlorkalium  ein  leicht  lösliches,  in  sechsseitigen  glänzenden 
Säulen  krystallisierendes  Kaliumsalz  aus,  welches  wohl  mit  dem 
K-Salze  der  unter  IV  beschriebenen  Säure  identisch  ist. 

Salzreihe  d. 

Versetzt  man  eine  kalte  konzentrierte  Lösung  des  K-Salzes  b 
mit"  einer  Losung  von  Kaliumacetat,  so  entsteht  eine  Tiübung, 
und  bald  kr/stallisiert  ein  ziemlich  schwer  lösliches  Kalium-Salz  in 
stark  glänzenden  dreiseitigen  Pyramiden  aus.     Dasselbe  wird  durch 
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wenig  kalte,  verdünnte  Salzsäure  wieder  in  das  K-Salz  b  zuiüi 
verwandelt.  Wahrscheinlich  ist  Salz  b  ein  saures  und  Salz  d  c 
normales  Salz  derselben  Säure. 

Salzreihe  e. 

Bei  der  Darstellung  des  normalen  Ammonium-Salzes  der  unter 
beschriebenen  Phosphorluteowolframsäure  entsteht,  wie  1.  c.  berei 
erwähnt  ist,  in  geringer  Menge  als  Nebenprodukt  ein  gut  krystal 
sierendes,  hellgelbe,  schwer  lösliche,  tannenzweigartig  giiippier 
Nädelchen  bildendes  Ammonium- Salz,  welches  sich  unzersetzt  ai 
siedendem  Wasser  umkrystallisieren  läfst.  Die  diesem  Salze  : 
Grunde  liegende  Säure  scheint,  wie  vorläufige  Versuche  ergeben, 
fi*eiem  Zustande  existenzfähig  zu  sein. 

Salzreihe  f. 

Versetzt  man  eine  siedende  konzentrierte  Lösung  von  phosphc 
luteowolframsaurem  Kalium  so  lange  tropfenweise  mit  einer  ve 
dünnten  Kaliumkarbonat-Lösung,  bis  eben  Entfärbung  eingetreten  is 
und  läfst  erkalten,  so  krystallisieren  kleine,  weifse,  körnige,  in  kalte 
Wasser  schwer  lösliche,  atlasglänzende  Kiystalle.  Ihre  wässerig 
Lösung  giebt  mit  Baryum-,  Blei-  und  Silbeniitrat  in  Wasser  f& 
unlösliche  Niederschläge,  welche  sich  mit  dem  Kalium-Salz  s 
leicht  löslichen  krystallisierbaren  Doppelsalzen  vereinigen  könne 

Das  Ammonium -Salz  gleicht  dem  Kalium-Salz,  ist  etwj 
leichter  löslich  und  wird  aus  phosphorluteowolframsaurem  Ammoniu: 
und  Ammoniak  erhalten. 

Die  Salze  der  Reihe  f  werden  durch  überschüssige  starl 
Basen  in  Wolframat  und  Phosphat  gespalten,  durch  starke  Säure 
in  der  Weise  verändert,  dafs  als  hauptsächliche  Spaltungsprodukt 
Salze  der  Phosphorluteowolframsäure  neben  geringen  Mengen  anden 
Salzreihen  entstehen.  Durch  diese  Eigenschaft  unterscheiden  sie 
die  Salze  der  f-Reihe  scharf  von  allen  übrigen  in  dieser  Abhandlui 
beschriebenen  Salzreihen. 

Die  früher^  mit  unzureichenden  Mitteln  ausgeführte  Analyi 
einiger  dieser  Salze  hat  zur  allgemeinen  Formel 

5RO.P,05.16W^O,  +  aq 
geführt.     Wie  indessen   schon  unter  n  ausgeführt  wurde,   ist  diei 
Formel  noch  nicht  als  sicher  zu  betrachten,  und  das  Resultat  ein< 
Revision  bleibt  daher  abzuwarten. 


^  Kehrmank,  Ber,  20,  1805. 
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Zusammenfassong. 

Man  kann  die  in  der  vorstehend  gegebenen  Übersicht  nieder- 
gelegten bisherigen  Ergebnisse  meiner  Untersuchung  der  komplexen 
Phosphorwolfi-amsäuren  folgendermafsen  aussprechen : 

Beim  Zusammenbringen  wolframsaurer  Salze  mit  Phosphorsäure 
oder  Phosphaten  imter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  findet 
die  Bildung  einer  ganzen  Anzahl  aus  Wolframsäure,  Phosphorsäure 
und  Basis  bestehender,  verwickelt  zusammengesetzter,  meist  wasser- 
haltiger Salze  statt,  deren  zugehörige  Säure  sich  in  vielen  Fällen  in 
freiem  Zustande  erhalten  last,  während  andere  Salze  nur  als  solche 
beständig  sind. 

Unterwirft  man  die  so  erhaltenen  Salzreihen  unter  verschiedenen 
Umständen  der  Einwirkung   saurer   oder  alkalischer  Reagentien,  so 
Entstehen  daraus  durch  Spaltungen  der  Moleküle  neue  Salzreihen, 
^^elche  ihrerseits  durch  die  gleichen  Mittel  weitern  Spaltungen  unter- 
li^en  können.    Die  Zahl  der  so  bereits  dargestellten  und  darstell- 
baren Verbindungen  ist  sehr  giofs,    und   es   läfst  sich  vorderhand 
tein  Ende  davon  absehen;  jedoch  darf  man  bestimmt  aussprechen, 
<laf8  es   trotz    der   grofsen  Schwierigkeiten,   welche   die  Analysen 
bieten,    allein    durch    ein    eindringendes    qualitatives    und 
<Hiantitatives   Studium   der   Spaltungsvorgänge   möglich  ist, 
^inen  Einblick  in  die  Konstitution  der  rätselhaften  komplexen  Säuren 
2n  erhalten. 

Aus  diesem  Ginnde  müssen  Versuche,  auf  Grund  des  bis  heute 
festgestellten  Beobachtungsmaterials  Strukturformeln  aufzustellen,  als 
verfrüht  bezeichnet  werden.  Es  ist  daher  übei-flüssig,  auf  die 
besonders  von  Gibbs  und  Klein  aufgestellten  Hypothesen  an  dieser 
Stelle  einzugehen.^  Von  den  bisherigen  Annahmen  ist  in  der  That 
keine  im  stände,  auch  nur  die  hauptsächlichsten  Thatsachen  mit  den 
vorgeschlagenen  Formeln  befriedigend  zum  Ausdruck  zu  bringen. 
Die  Lösung  dieser  Aufgabe  bleibt  der  Zukunft  vorbehalten. 

Aachen,  Anorganisches  Laboratorium  der  königl  techn.  Hochschule. 


^  Auch   die   sehr  beachtenswerten  Erklärungsversuche   Blomstrakds   (diese 
Zeitschr,  1,  10—50)  reichen  nicht  aus. 


über  Trihalogenverbindungen  des  Rubidiums  und  Kaliums 

von 

H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler, 
nebst  ihrer  Krystallographie, 

von 

S.  L.  Penfield.^ 

Mit  10  Figuren  im  Text. 

Die  Entdeckung  einer   Reihe   von  Trihalogenverbindungen   d  — 
Cäsiums*  hat  uns  veranlafst,  auch  die  analogen  Salze  des  Rubidiui^ 
und  Kaliums  zu  untersuchen.    Die   folgende   Tabelle   enthält   ei^ 
Liste  derjenigen  Körper,    welche   wii*   neu  darstellen  konnten,   uc 
aufserdem    die    Cäsiumreihe    zur    Vei*gleichung.      Die    Verbind! 
KJ.Jo,  war  schon  früher  von  Johnson*  erhalten  worden. 


CsJ.J, 

RbJ.J, 

KJ.J, 

CsBr .  J, 

CsBr .  BrJ 

RbBr .  BrJ 

KBr.BrJ 

CsCl .  BrJ 

RbCl.BrJ 

CsCl .  CIJ 

RbCl.ClJ 

KCl.aJ 

CsBr.Br, 

RbBr.Br, 

CsCl .  Br, 

RbCl.Br, 

CsCl .  ClBr 

Rba .  ClBr 

Es  ist  zu  bemerken,   dafs  in  der  Rubidiumreihe  nur  ein  GXv^^ 
fehlt,  mit  welchem  sie  eben  so  vollständig  wäre  als  wie  die  Cäsiuraci- 
reihe.    Wir  haben  wiederholt  versucht,  diesen  Köiper,  RbBr.J^,  ^o 
gewinnen,  indem  wir  alkoholische  Lösungen  von  verschiedener  Stärke 
und  grofser  Konzentration  bei  niedriger  Temperatur  benutzten,  aber 
ohne  Erfolg.    Das  Fehlschlagen  einer  Darstellung  dieser  Verbindung 
steht  ohne  Zweifel  im  Zusammenhang  mit   der  verhältnismäfsig  g6' 
ringeren  Beständigkeit  der  Körper  der  Rubidiumreihe.    Wir  haben 
auch  Versuche  ausgeführt,  RbCl.  J^  und  RbCl.Cl^  zu  erhalten,  deren 
entsprechende    Glieder    der    Cäsiumreihe    früher   nicht    dargestellt 
werden  konnten,  jedoch  blieben,  wie  vorauszusehen,  diese  Bemühungen  ' 
gänzlich  erfolglos. 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  F.  W.  Schmidt.  Gleichzeitig  yeröffentlicht 
im  Amitr.  Joum,  of  sc. 

'  Über  eine  Reihe  von  Trihalogenverbindungen  des  Cäsiums  von  H.  L.  Weu.s 
mit  Einschlufs  ihrer  krystallographischen  Eigenschaften  von  S.  L.  Pevfibld 
diese  Zeitschr.  1,  85. 

»  Cftem.  Soc,  Journ.  (1877),  249. 
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In  der  Kaliumreihe  liefsen  sich  nur  diejenigen  Verbindungen 
lassen,  welche  den  beständigeren  Cäsium-  und  Rubidiumhalogeniden 
korrespondieren.  Sie  zeigen,  im  Vergleich  zu  den  Rubidiumverbin- 
dungen, eine  starke  Abnahme  der  Beständigkeit.  Es  konnte  bei 
sehr  niederer  Temperatur  ein  Produkt  erhalten  werden,  welchem 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung,  KBr.Br^,  zukommt;  aber  die 
Analyse  lieferte  keine  befriedigenden  Resultate. 

Ebenso  versuchten  wir  eine  Anzahl  von  Natrium-  und  Lithium- 
trihalogeniden  darzustellen.  Es  ist  zwar  kein  Zweifel,  dafs  ihrer 
einige  existieren,  aber  sie  sind  so  aufserordentlich  leicht  löslich  und 
unbeständig,  dafs  wir  die  Arbeit  in  dieser  Hinsicht  nicht  weiter 
verfolgen  werden. 

Darstellungsmethoden. 

Die  Rubidium-  und  Kaliumverbindungen  stellt  man,  analog  den- 
jenigen der  Cäsiumreihe,  dar  durch  Auflösen  des  normalen  Hologe- 
öides  mit  dem  resp.  den  gewünschten  Halogenen  in  Wasser  unter 
Erwärmen  und  Abkühlen  bis  zur  Kyrstallisation.  Da  die  Glieder 
der  Rubidiumreihe  ziemlich  leicht  löslich  sind,  so  erfordern  sie 
Behufs  ihrer  Gewinnnung  sehr  konzentrierte  Lösungen. 

Für  die  noch  leichter  löslichen  Kaliumverbindungen  ist  der 
liochst  mögliche  Grad  der  Konzentration  notwendig;  im  allgemeinen 
erhält  man  sie  am  bequemsten  durch  länger  andauerndes  starkes 
Abkühlen  ihrer  Lösungen,  wobei  manchmal  die  Verdunstung  im 
Exsiccator  zu  Hülfe  genonmien  werden  mufs. 

Farbe  der  Verbindungen. 

Die  Farbe    der  Rubidium-   und   Kaliumtrihalogenide   ist   sehr 

ähnlich  jener  der  entsprechenden  Glieder  der  Cäsiumreihe,  aber  sie 

erscheint  gewöhnlich  etwas  dunkler,  da  diese  Trihalogenide  meistens 

gröfsere   Krystalle   bilden.     Letztere    variieren   in    der   Farbe    von 

J  glänzendem    Schwarz    bei    RbJ.J^    und    KJ.J^    zu    verschiedenen 

r    Schattierungen  des  gelblich  Rot  und  Orange  bis  lichtem  Gelb  des 

Köi-pers  RbCl.ClBr. 

In  allen  Verbindungen,  die  wir  dargestellt  haben,  wird  die 
Farbe  heller  mit  der  Abnahme  der  Summe  der  Atomgewichte  der 
drei  Halogenatome. 

Beständigkeit  an  der  Luft. 

Es  wurde  experimentell  nachgewiesen,  dafs  die  Kaliumtriha- 
logenide an  der  Luft  viel  weniger  beständig  sind  als  die  korrespon- 
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dierenden  Rubidiumverbindungen,   während  diese  wieder  eine  g 
gere  Beständigkeit  als   die   Glieder   der   Cäsiumreihe    zeigen, 
gleiche  relative  Beständigkeit  der  drei  Reihen  findet  ihren  Ausd 
in  den  Temperaturen,  bei  welchen  die  einzelnen  Glieder  voUstä 
durch  rasches  Erhitzen  zersetzt  werden,  wie  folgt: 

Approximative  Temperatur  des  Weifswerdens. 

Cs  J.Ja  330«  RbJ.J2  270o  KJ.J,225« 

CsBr .  BrJ  320»  RbBr .  Br J  265"  KBr .  BrJ  180» 

CsCl .  Cl J  290«  RbCl .  Cl J  265«  KCl .  Cl J  21 5« 

CsCl .  RrJ  290«  RbCl .  BrJ  200» 

CsBr .  Br,  160«  RbBr .  Br,  140« 

CsCl .  aBr  150«  RbCl .  ClBr  110« 

CsCl .  Br,  150«  RbCl .  Br,  80« 

Schmelzbarkeit. 

Die  Schmelzpunkte  der  analogen  Verbindungen  nehmen  ab 
Cäsium  zum  Kalium.  In  der  offenen  Kapillare  schmilzt  RbJ.J^ 
194^  und  RbCl.ClJ  bei  208^,  alle  anderen  Rubidium  Verbindungen 
gegen  werden,  ohne  zu  schmelzen,  weifs.  Die  Kaliirniverbinduü 
geben  genau  denselben  Schmelzpunkt,  sowohl  in  offener  als  auch 
schlossener  Kapillare.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  approxi 
tiven  Schmelzpunkte  (in  geschlossenem  Rohr): 

CsJ.J,201«-208«  RbJ.JjlSO«  KJ.J,38«* 

CsBr .  BsJ  243<»— 248«  RbBr .  BrJ  225«  KBr .  BrJ  60« 

CsCl .  CIJ  225«— 230«  RbCl .  CIJ  18(>«—200«         KCl .  CIJ  60« 

CsCl .  BrJ  225«-235-  RbCl .  BrJ  205« 

CsBr. Br,  180«  RbBr.Br,  wird  weifs 

CsCl .  ClBr  205«  RbCl .  CIBr  wird  weils 

CsCl. Br,  191«  RbCl.  Br,  76«? 

Vorhalten  gegen  Lösungsmittel. 

Die  aufserordentliche  Löslichkeit  der  Rubidium-  und  Kalii 
trihalogonide  in  Walser  ist  bereits  erwähnt  worden,  und  man  hj 
darauf  hingewiesen,  dafs  die  Glieder  der  Kaliumreihe  am  leichtes 
löslich  sind.  Die  jodhaltigen  Rubidiumverbindungen  können  o 
Schwierigkeit   aus    Wasser   umkrystallisiert    werden.       Diese    ' 


^  Johnson  giebt  (1.  c.^  45*^  für  den  Schmelzpunkt  dieser  VerbinduDg  an 
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Bobidium  und  Jod  enthaltenden  Körper  zeigen  genügende  Beständig- 
keit, um  in  Alkohol  auf  löslich  zu  sein,  während  die  andern 
fiabidium  Verbindungen ,  wie  auch  alle  Kalium  Verbindungen,  von 
Alkohol  mehr  oder  weniger  rasch  unter  Abscheidung  der  normalen 
flalogenide  zersetzt  werden.  Äther  zerlegt  alle  die  Rubidium- 
und  Kaliumverbindungen,  wobei  die  normalen  Halogenide  ungelöst 
Heiben. 

Krystallographische  Eigenschaften. 

Die  Rubidiumtrihalogenide  krystallisieren  im  rhombischen 
System  und  sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  Cäsiumverbin- 
dangen,  mit  welchen  sie  eine  ausgesprochene  Ähnlichkeit  sowohl 
im    Krystallhabitus  als  auch  den  Axenverhältnisseu  zeigen. 

Die  beobachteten  Fonnen  sind: 


a,  100,  i-t 

d,  011,  It 

b,  010,  i-l 

/;  021,  2t 

c,  001,  0 

e,  102,  V* 

m,  110, 1 

i>,  111,  1. 

4- 


1  i 


Mit  Ausnahme  der  Pyramide  p,  welche,  klein  ausgebildet,  nur 
aa  RbJ.Jg  auftritt,  sind  das  dieselben  Flächen,  welche  auch  die 
Cäsiumtrihalogenide  aufweisen ;  es  fand  sich  dagegen  das  Brachydoma  g, 
Ol2,V«-)f,  das  nur  bei  CsJ.J^  vorkommt,  an  keinen  der  Rubidium- 
trihalogenide. 

Von  den  drei  untersuchten  Kaliumverbindungen  war  nur  eine, 
IvBr.BrJ,  rhombisch,  gleich  den  Körpern  der  Cäsium-  und  Rubidium- 
feihe.  Die  andern,  KJ.J^  und  KCI.CIJ.,  krystallisieren  monoklin, 
^er  sie  lassen  sich  auf  Axenverhältnisse  beziehen,  die  jenen  der 
rhombischen  Reihe  ähnlich  sind. 

Die  Spaltbarkeit  der  Rubidiumtrihalogenide  ist  vollkommen 
parallel  c,  weniger  vollkommen  parallel  a ;  beide  sind  schwierig  aus- 
zuführen wegen  der  Sprödigkeit  der  Krystalle,  welche  gewöhnlich 
nüt  spiralförmigem  Bruch  zersplittern.  Die  Kaliumtrihalogenide  sind 
«ifserordentlich  spröde;  eine  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet. 
Die  optischen  Eigenschaften  konnten  infolge  der  Schwierigkeit,  orien- 
tierte Spaltflächen  herzustellen,  nicht  untersucht  werden. 

In  der  folgenden  Tabelle  haben  wir  die  Axenverhältnisse  aller 
Alkalitrihalogenide  nach  demselben  Prinzip  wie  in  der  Abhandlung 
über  die  Cäsiumverbindungen  zusammengestellt;  die  gewählten 
Fundamentalwinkel  sind  durch  ein  Sternchen  bezeichnet: 
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Jodhaltige  Reihe. 


I. 


II. 


( 


CsJ.J, 
RbJ.J, 
KJ.  J| 


CsBr.J, 
rCsBr.BrJ 
RbBr.BrJ 
KBr.BrJ 

iCsCI.BrJ 
RbCI .  Br  J 
CsCl.ClJ 
RbCl.CIJ 

(kci.cu 


/CsBr.Br, 

(RbBr.Br, 

rCsCl.Br, 

\RbCl.Br, 

/CsCI.CIBr 

\RbCl.ClBr 


RbJ.J, 

KJ.J* 

RbBr.BrJ 

KJBr.BrJ 

RbCl.BrJ 

R1)C1 .  Cl  J 

KCl .  Cl  J 

RbBr.Brs 

RbCl .  Br, 

RbCl.ClBr 


a  :  b  :  c 
0.6824  :  1  :  1.1051 
0.6858  :  1  :  1.1234 
/0.7065  :  1  :     — 
Monoclin,  «  =  86*»  47V 
0.6916  :  1  :  1.1419 
0.7203  :  1  :  11667 
0.7130  ;  1  :  1.1640 
0.7158  :  1  :  1.1691 
0.7230  :  1  .  1.1760 
0.7271  :  1  :  1.1745 
0.7373  :  1   :  1.1920 
0.7341  :  1  :  1.1963 
/0.7335  :  1  :  1.2204 
(Monoklin  «  =  83«  20' 


1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


a  :  b  :  c 
1.4655  :  1.6196 
1.4582  :  1.6381 
1.4154  :   — 
«  =  86»  47  V 
1.4460  :  1.6511 


1.3882 
1.4025 
1.3970 
1.3831 
1.3753 
1.3563 
1.3622 
1.36a3 


1.6196 
1.6325 
1.6333 
1.6268 
1.6153 
1.6167 
1.6296 
1.6638 


«  =  83«»  20' 


Jodfreie  Reihe 


0.6873 

0.6952 

0.699 

0.70 

0.7168 

0.7146 


1 
1 
1 
1 
1 
1 


1.0581 
1.1139 

1.1269 
1.1237 
1.1430 


1 
1 
1 
1 
1 
1 


1.4550 

1.4384 

1.430 

1.43 

1.3917 

1.3994 


1.5395 
1.6023 

1.61 

1.5638 

1.5995 


w  ^m,  110^110 
•68»  53' 
•70    34 

70  58 

71  12 

72  2 
72  34 
72   54 

•69    37 
•70   approx. 
71      6 


(/  ^  d,  011  ^011      e^e,  102  ^  10 
•960  39'  780  38' 


•98  40 

•98  55 

•99  10\, 

»100  13 


•96  10 
•96  58 
•97    38 


•78 

27 

78 

28 

•77 

51 

•78 

21 

•79 

8 

77 

24 

76 

appro 

•77 

18 

Eine  Vergleichuug  der  Axenverhältnisse  der  Trihalogenide  z€ 
dafs  der  Ersatz  von  Cäsiimi  durch  Rubidium,  und  in  einem  \ 
auch  durch  Kalium  nur  wenig  oder  keinen  Einflufs  auf  die  F< 
ausübt,  während  bei  zweien  der  Kalium- Verbindungen  ein  Wecl 
in  der  Symmetrie  jedoch  ohne  bedeutende  Änderung  der  Axen  st 
findet.  Es  leuchtet  ein,  dafs  die  Rubidium-Salze  ebenso  wie  j 
des  Cäsiums  in  zwei  symmetrische  Reihen  eingeordnet  werden  köni 
nämlich  in  eine   mit   und  eine  andere  ohne  Jod,   bei  welchen 


—  447  — 


Verhältnis  zweier  Axen  fast  durchaus  konstant  bleibt,  indem  die 
dritte  variabel  ist,  so  dafs  die  Schlüsse  über  die  Konstitution  der 
Cäsiumtribalogenide,  zu  welchen  wir  in  unserer  vorigen  Abhandlung 
gelangt  sind,  durch  die  Rubidium-Verbindungen  bestätigt  werden. 

Die  Trihalogenide  des  Rubidiums  besitzen  grofse  Neigung  zu 
krystallieren,  auch  ist  ihre  Löslichkeit  derart,  dafs  aus  Lösungen 
von  nicht  über  550  ccm  Volumen  grofse,  prächtige,  manchmal  centi- 
meterlange  Krystalle  leicht  erhalten  werden  können.  Die  Grofse 
der  Krystalle  scheint  öfters  nur  von  dem  Volumen  der  Flüssigkeit  imd 
dem  Rauminhalt  des  Krystallisier-Gefäfses  abzuhängen.  Oft  sind  die 
grofsen  Krystalle  komplex,  wobei  sie  durch  parallele  Anlagerung 
kleinerer  entstehen.  Einige  der  Krj'stallisationen  waren  so  schön, 
IV  ie  wir  sie  noch  nie  gesehen  haben. 

Die  jodhaltigen  Rubidiumhalogenide  wurden   bei  gewölmlicher 

Temperatur  gemessen,    die  jodfreien  und  die  Kalium -Verbindungen 

bei  ungefähr  0^    Es  wurde  gefunden,  dafs  die  Beständigkeit  dieser 

Salze  sehr  rasch  mit  einer  Verminderung  der  Temperatur  zunahm, 

so   zwar,  dafs  beim  Arbeiten  in  der  Kälte  ein  genaues  Messen  der 

unbeständigeren  Verbindungen  keine    Schwierigkeiten   darbot.    Wir 

halten  es  nicht   für  nötig,    bei  jedem  Trihalogenid   eine  besondere 

Tabelle  der  gemessenen  und  berechneten  Winkel  aufzustellen,  da  in 

^len  Fällen,    in   welchen  eine  Reihe    genauer  Messungen  erhalten 

''^rden,  dieselben  mit  der  Rechnung  vollständig  übereinstimmten.^ 


1. 


2. 


3 


BbJ.J^.  —  Beobachtete  Formen  sind:  6,  c,  w,  d,  /,  e  und  p. 
^On  diesen  waren  f  und  p  immer  klein  und  fehlten  häufig  ganz 
öen  Habitus  der  Krjstalle  zeigt  Fig.  1. 

RbBr .  BrJ.  —  Beobachtete  Formen :  a,  c,  w,  d  und  e.  Habitus 
in  Fig.  2. 

BbCl.BrJ.  —  Beobachtete  Foimen:  a,  d,  e.  Gewöhnlich  fehlt 
das  Pinakold  a  und  es  herrscht  der  einfache  Habitus  wie  in  Fig.  3 
vor. 

BbCLCU.  —  Beobachtete  Formen:  a,  d,  c.   Habitus  in  Fig.  4. 

Z.  Mwrf.  Cbon.  I.  31 
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RbBr.Br^.  —  Beobachtete  Formen:  a,  6,  m,  d  und  /!  Habii 
in  Fig.  5. 

BbCl.Br^,  —  Beobachtete  Fonnen :  6,  c,  m,  d,  ^.  Der  Habii 
ist  aus  Fig.  6  ersichtlich.  Das  Salz  zeigt  Neigung,  in  klein 
Täfelchen  zu  kry stallisieren ;  femer  ist  es  am  unbeständigsten  's 
allen  Rubidiiun- Verbindungen,  weshalb  wir  es  für  ein  Glück  betrachte 
dafs  wir  das  Axen- Verhältnis  festzustellen  im  stände  waren.  Nur 
und  i  gaben  gute  Reflexionen,  mit  welchen  wir  das  Verhälti 
zwischen  der  h-  und  c-Axe  genau  bestimmen  konnten,  während  ( 
anderen  Flächen  lediglich  angenäherte  Messungen  erlaubten. 


4. 


o. 


6. 


BhCl.  ClBr.  —  Beobachtete  Formen:  a,  6,  m,  rf,  e.  Der  Habit 
ist  wie  in  Fig.  2,  abgesehen  davon,  dafs  c  fehlt. 

KJ,J^.  —  Dasselbe  tritt  in  sehr  einfachen  monoklinen  Krystall< 
auf.  Bei  langsamem  Abkühlen  seiner  Lösung  bildet  es  derbe  Pri 
men,  aber  durch  rasches  Kühlen  entsteht  ein  Netzwerk  feiner  Näd< 
chen.  Um  dieses  Salz  und  das  monokline  KCl .  CIJ  mit  der  Stellun 
welche  für  die  rhombischen  Trihalogenide  angenommen  werden, 
Übereinstimmung  zu  bringen,  ist  es  notwendig,  von  der  gebräuchliche 
Art  und  Weise  abzugehen  und  die  Klino-Axe  von  rechts  nach  link 
statt  von  hinten  nach  vom  streichen  zu  lassen;  gewählte  Flächen 
0.10,  i.T;  c,  001,  0  und  wi,  110,  J.  Die  Kiystalle  sind  nicht  g 
nügend  modifiziert,  um  mehr  als  zwei  Axen  bestimmbar  zu  mache 
aber  unter  Zugmndelegung  von  6  A  w,  010  A  110  =  54*^43'  ui 
c  A  c  (einspringender  Winkel  eines  Zwillings)  =  6^5'  erhält  man  a 
Axenverhältnis  a:  J==  0.7065  : 1;  «  =  OTO  A  001  =  86M7.6'.  D( 
Winkel  m  A  c,  110  zu  001,  wurde  gefunden  zu  91*^55'  und  berechm 
zu  91*^51'.  Fig.  7  zeigt  einen  Zwillingskr}'stall  in  obiger  Stellui^ 
Fig.  8  stellt  einen  einfachen  Krystall  in  der  gebräuchlichen  mon 
klinen  Stellung  dar  mit  ä  als  Klino-Axe.  Das  Axenverhältnis  fl 
diese  Stellung  beträgt  a :  &  =  1.4154 : 1 ;  /«  =  86^47.5'. 
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KBr.SrJ.  —  Beobachtete  Formen:  a,  b,  n,  d,  f,  e.  Habitus 
iD  Flg.  9.  Das  Salz  unterscheidet  sich  von  all  den  anderen  Alkati- 
Tnhalogeuiden  durch  das  Vorhandensein  des  Brnehy-Prismas-n,  J20, 
»-2,  an  Stelle  des  einheitlichen  Prismas  m.  Die  fundamentalen 
»lesßungen  waren  a  A  «,  100  A  120,  =  55*4'  und  i  A  d,  011  A  011, 
=  98"55'. 


KCl.CU.  —  Dasselbe  krj'stallisiert  in  langen,  dem  monoklinen 

Systeme  angehörenden  Nadeln,  Fig.  10.    Nimmt  man  b  als  Klino-Axe, 

■O  erbat  man  die  Formen  o,  »-t;  b,  010,  *-»;  c,  OOl,  0;  x,  032, 

|-'.    und  6,  102,  j-i.    Die  zu  Grunde  gelegten  Messungen  sind:  c  A  6, 

001  A  010  =  96M0',  c  A  e,  102  Al02  = 

10  79"8',  lind  cAx,  001  A  032  =  66»35',  aus 

welchen    das    Axen-Verhältnis,    a  :b  :  c  =: 

0.7335  : 1  :  1.2204  hei-vorgeht;  a  =  83<'20'. 

Bei  gebräuchlicher  monokliner  Aufstellung 

_  mit  e  als  Prisma,  110,  und  x  als  Oiiho- 

Doina,    101,    wird    das    Axen -Verhältnis    nach    obigen    Messui^en, 

än>:c  —  0.8319  : 1  : 0.4554 ;  fl  =  83«20'. 

Analytische  Methoden. 

Die  zur  Analyse  der  Kahum-  und  Bubidium-Trihalogenide  be- 
nutzten Methoden  waren  genau  die  gleichen,  wie  wir  sie  in  der 
Abhandlung  über  die  Cäsium-Verbindungen  beschrieben  haben. 

Die  Krystalle  wurden  für  die  Analyse  vorbereitet  durch  Pressen 
zwischen  Papier,  wobei  sie  zugleich  etwas  zerdrückt  wurden.  In 
einigen  Fällen,  wenn  die  Körper  sehr  leicht  sich  zei-setzten,  wurde 
diese  Operation  bei  kaltem  Wetter  im  Freien  vorgenommen,  aber 
•jelbst  unter  solchen  Vursichtsmafsregeln  war  es  nicht  möglich,  die 
Krystalle  vollkommen  zu  trocknen  oder  eine  bedeutende  Zersetzui^; 
derselben  zu  vermeiden. 

31' 
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RbJ.J^. 


Der  Körper  kann  dargestellt  werden  durch  Auflösen  von  55  g 
Rubidiumjodid  in  einer  genügenden  Menge  Wasser,  um  50  ccm 
Flüssigkeit  zu  erhalten,  Hinzufügen  von  60  g  Jod  und  Erwärmen 
bis  zur  Auflösung,  sowie  darauf  folgendes  Abkühlen  auf  gewöhnliche 
Temperatur.  Gewöhnlich  bildet  sich  eine  Masse  gi-ofser  Krystalle, 
welche,  in  paralleler  Richtung  zusammenwachsend,  stufenförmig  an- 
geordnet erscheinen. 

Gefunden  Berechnet  für  RbJ.J,. 

Rubidium        18.32        18.32  18.33 

Jod  81.07  81.67 

Eine  spezifische  Gewichts-Bestimmung  der  Mutterlauge  ergab  die 
Zahl  4.03  bei  22^.  Dieselbe  ist  aber  nicht  besondere  genau  infolge 
der  Schwierigkeit,  die  Mutterlauge  in  einen  solchen  Zustand  zu 
bringen,  dafs  sie  weder  Substanz  auflöst  noch  niederfallen  läfst. 
Eine  Pi'obe  Mutterlauge  vom  spez.  Gewicht  2.19  enthielt  1.61  g 
ßbJ.Jj  in  1  ccm;  der  Körper  löst  sich  daher  in  ungefähr  dem 
dritten  Teile  seines  eigenen  Gewichts  Wasser  von  20*^.  Vielleicht 
ist  es  von  Interesse,  hier  zu  bemerken,  dafs  unter  fast  den  gleichen 
Bedingungen  die  entsprechende  Cäsium -Verbindung,  CsJ.Jj,  mehr 
als  hundert  Teile  Wasser  zur  Lösung  erfordert.  Vermutlich  läfst 
sich  dieser  grofse  Unterschied  in  der  Löslichkeit  als  Grundlage  einer 
guten  Trennungsmethode  beider  Metalle  verwerten. 

jRbBr.BrJ. 

Man  erhält  die  Verbindung  leicht  beim  Auflösen  von  30  g  Jod 
und  20  g  Brom  in  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  40  g 
Rubidiumbromid  unter  Erwärmen  und  folgendem  Abkühlen.  Die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Körper  krystallisiert,  ist  bemerkenswert. 
Die  grofsen  Krystalle  besitzen  eine  Farbe  und  Glanz,  ähnlich  dem 
Mineral  Pyrargyrit,  „Rubinblende". 

Gefunden  Berechnet  für  RbBr.BrJ 
Rubidium              22.79  22.95 

Brom  45.19  42.95 

Jod  31.11  34.10 

Eine  approximative  Bestimmung  des  spez.  Gewichtes  der  Mutter- 
lauge lieferte  die  Zahl  3.84.  Nach  der  Analyse  waren  in  der 
Mutterlauge  gegen  44  Prozent  RbBr.BrJ  enthalten.  Die  Mutterlauge 
der  entsprechenden  Cäsium- Verbindung  enthielt  nur  4.45%  CsBr .  BrJ. 
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BbClBrJ. 

Man  erwärmt  27  g  Brom  und  42  g  Jod  mit  einer  gesättigten 
ivässerigen  Lösung  von  40  g  ßubidiumchlorid,  bis  alles  aufgelöst  ist, 
und  kühlt  ab.  Der  Körper  erscheint  dann  in  prächtigen  Krystallen, 
welche  aus  Wasser  leicht  umkrystallisiert  werden  können.  Im  Gegen- 
satz zur  entsprechenden  Cäsium- Verbindung  ändert  er  beim  Um- 
krystallisieren  seine  Zusammensetzung  nicht,  weshalb  er  höchst 
wahrscheinlich  eine  wahre  chemische  Verbindung  vorstellt  und  nicht 
ein  Gemenge  der  isomorphen  Körper,  EbBr.BrJ,  und,  RbCl.ClJ. 

Gefunden 


l 

JrsprOngliche 

6.  Ko'Stalli- 

Berechnet 

KrystaUe 

sation 

fürRbCl.BrJ. 

Rubidiu 

im  26.67 

27.34 

26.06 

Chlor 

10.66 

10.82 

Brom 

24.89 

24.39 

Jod 

38.13 

RbClCU. 

38.72 

Eine  bequeme  Methode  der  Herstellung  dieser  Verbindung 
besteht  darin,  dafs  man  Chlor  in  eine  warme,  konzentrierte  Lösung 
von  Rubidiumchlorid,  die  mit  der  berechneten  Menge  Jod  vermischt 
ist,  einleitet,  bis  das  Jod  eben  in  Lösung  ging.  War  zu  viel  Chlor 
angewendet  worden,  so  bildet  sich  der  Körper  RbCl^J,  welchen  wir 
in  einer  folgenden  Abhandlung  beschreiben  werden.  Es  ist  daher 
am  besten,  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  aufzuhören,  wenn  die 
Flüssigkeit  noch  von  Jod  rötlich  gefärbt  wird.  Beim  Abkühlen 
scheidet  sich  die  Verbindung  gewöhnlich  in  grofsen,  flachen  Gruppen 
paralleler  Kiystalle  aus. 

Gefunden  Berechnet  für  RbCl.ClJ. 
Rubidium    29.85  30.15 

Chlor  24.68  25.04 

Jod  44.68  44.79 

RbBr .  Br^. 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  40  g  Brom  mit  45  ccm  einer 
wässerigen  Lösung  von  50  g  Rubidiumbromid  gelinde  bis  zur 
vollständigen  Lösung  des  Broms  und  kühlt  ab.  Der  Körper  bildet 
meistens  eine  Masse  grofser,  glänzender,  roter,  parallel  orientierter 
Krystalle. 

Gefunden  Berechnet  für  RbBr.Br, 

Rubidium    25.80  26.26 

Brom  73.09  73.73 
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Durch  Hinzufügen  von  Brom  zu  einer  wannen  gesättigten 
Lösung  von  Rubidiumchlorid  und  zwar  so,  dafs  noch  etwas  Brom, 
ungelöst  bleibt,  und  durch  Abkühlen  auf  niedere  Temperatur  resultierte 
obiger  Körper,  welcher  schön  krystallisiert,  aber  trotzdem  der  un- 
beständigste der  sieben  dargestellten  Rubidiumtrihalogenide  ist. 
Die  zur  Analyse  benutzte  Probe  erlitt,  obgleich  sie  nicht  völlig  ge- 
trocknet worden,  eine  ziemlich  starke  Zersetzung. 

Gefunden  Berechnet  für  RbCl.Br, 
Rubidium    32.67      —  30.42 

Chlor  14.46     14.44  12.63 

Brom  49.04    49.40  56.93 

Es  war  bei  einem  Versuch,  das  Trihalogenid  darzustellen,  zxm 
viel  Wasser  hinzugefügt  worden,  so  dafs  man  das  Brom  verjagei:« 
und  die  Flüssigkeit  konzentrieren  mufste.  Diese  Operation  wurde  ^ 
nach  erneutem  Zufügen  von  Brom,  einigeraale  wiederholt  —  bevor" 
man  die  eigentlichen  Bedingungen  kannte  — ,  und  auf  diese  Weise^ 
zeigte  sich  das  Endprodukt  durch  RbBr.Br^  verunreinigt,  wie  fol- 
gende Analysen  beweisen: 

Berechnet  Berechnet 

Gefunden  für  RbCl.Br,  für  RbBr.Br, 

Rubidium  28.78  —  30.42  26.26 

Chlor  7.66  6.94  12.63  0. 

Brom         60.92  61.37  56.93  73.73 

Wir  fanden  weiterhin  experimentell,  dafs  Rubidium-Chlorid  durch 
Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Brom  teilweise  in  Bromid 
verwandelt  wird.^     Dies  erklärt  die  Bildung  von  RbBr.Br^. 

RbCL  CWr, 

Man  sättigt  eine  gelinde  erwärmte  Mischung  von  33  g  Brom 
und  einer  gesättigten  Lösung  von  50  g  Rubidiumchlorid  mit  Chlor 
und  kühlt  auf  niedere  Temperatur  ab.  Die  Verbindung  krystallisiert 
dann  gewöhnlich  in  Form  sehr  grofser,  hellgelber  Prismen. 

Gefunden  Berechnet  für  RbCl.ClBr. 
Rubidium  35.42            35.41  36.15 

Chlor         29.27  28.96  30.02 

Brom         31.56  31.39  33.82 


^  £8  steht  dies  iui  Einklang  mit  den  Resultaten  von  Potilizix,  über  welche 
MsNDELJEw  in  seinen  Grundlagen  der  Chemie  (1891),  538,  referierte. 
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Dieser  Körper  läfst  sich  in  wenigen  Stunden  darstellen  durch 
Aiiflösen  der  theoretischen  Menge  Jods  in  einer  heifs  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  Kaliumjodid  und  starkes  Abkühlen  (0^)  der 
resultierenden  Flüssigkeit.  Femer  kann  dei-selbe,  wie  Johnson  *  fest 
stellte,  auch  erhalten  werden,  wenn  man  die  Lösung  in  einem 
Exsiccator  lang  andauerndem  Abdunsten  aussetzt.  Johnson  bemerkt, 
dars  immer  zuerst  eine  Abscheidung  von  Kaliumjodid  stattfand,  bevor 
das  Trijodid  auskrystallisierte.  Wir  machten  eine  ähnliche  Beob- 
achtung nicht,  unzweifelhaft  deshalb,  weil  wir  stets  eine  genügende 
Menge  von  Jod  zur  Anwendung  brachten. 

Aufserdem  hielten  wir  es  für  überflüssig,  eine  neue  Analyse  des 
KDi*per8  auszuführen. 

KBr,BrJ. 

Um  die  Verbindung  zu  gewinnen,  bringt  man  eine  sehr  kon- 
zentrierte warme  Auflösung  der  berechneten  Mengen  von  Kalium- 
^vomid,  Brom  und  Jod  längere  Zeit  auf  niedere  Temperatur.     Das 

2ur  Analyse  benutzte  Produkt  war  schön  krystallisiert,  aber  es  wurde 

J^B  der  Luft  rasch  teilweise  zersetzt. 

Gefunden  Berechnet   für  KBr-Br.T 
Kalium      12.21              —  11.99 

Brom         51.25  51.61  49.06 

Jod  30.42  29.11  88.94 

KCI.CIJ. 

Chlor  wird  eingeleitet  in  eine  warme  Mischung  der  berechneten 
Mengen  von  Kaliumchlorid  nebst  Jod  bei  Gegenwait  einer  solchen 
Quantität  von  Wasser,  die  auch  beim  Erwärmen  nicht  im  stunde  ist, 
das  vorhandene  Kaliumchlorid  völlig  aufzulösen.  Den  Chlorstrom 
unterbricht  man,  sobald  das  Jod  in  sein  Monochlorid  verwandelt 
ist,  indem  anderenfalls  Filhols  wohlbekannte  Verbindung,  KCl.Clj,J, 
gebildet  wird.  Man  löst  sodann  alles  durch  Envärmen  auf,  eventuell 
unter  vorsichtigem  Zusatz  von  etwas  Wasser,  und  setzt  die  Flüssigkeit 
einer  starken  Abkühlung  (0^  aus.  Die  Krystalle  sind  sehr  unbe- 
ständig, jedoch  augenscheinlich  weniger  als  das  KBr.BrJ. 

Gefunden  Berechnet  für  KCI.CIJ 
Kalium       15.29            15.35  16.49 

Chlor         27.53  27.50  29.94 

Jod  50.37  50.12  53.5G 

*  1.  c. 
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Andere  Doppelhagenide. 

Das  Doppelsalz,  CsJ.AgJ,  wurde  früher  im  Zusammenhang  i 
den  Cäsium- Trihalogeniden  beschrieben,  da  es,  soweit  dies  i 
Messungen  seiner  Krystalle  erlaubten,  mit  jenen  isomorph  betrachi 
werden  mufste.  Viele  Anstrengungen  wurden  seither  gemacht,  bessc 
Krystalle  des  KöiT)ers  zu  bekommen,  aber  ohne  Erfolg.  Erfolg 
blieben  auch  die  Arbeiten  in  der  Hinsicht,  mefsbare  Krystalle  c 
anderen  korrespondierenden  Silber-Doppelhalogenide  (abgesehen  ^ 
den  Fluoriden)  mit  Cäsium,  ßubidium,  Kalium  zu  erhalten.  Z^ 
oder  drei  dieser  Verbindungen  sind  bereits  beschrieben ;  wahrscheinli 
hätten  wir  die  Existenzfiihigkeit  der  anderen  noch  fehlenden  beweis 
können,  aber  die  schlecht  krystallisierenden  Produkte,  welche  i 
erhielten,  boten  in  obigem  Zusammenhang  kein  Interesse  dar  u 
wurden  daher  nicht  analysiert. 

Ebenso  liefs  sich  ein  mefsbares  Doppelsalz  von  Kaliumjodid  i 
Kuprojodid  nicht  herstellen. 

Theoretische  Betrachtungen. 

Die  Arbeit  über  die  Cäsium-Reihe  enthielt  Beweisgründe,  welc 
uns  dazu  geführt  haben,  die  Trihalogenide  zur  Klasse  der  soj 
nannten  Doppel-Halogenverbindungen  zu  rechnen.  Wir  haben  di 
in  der  vorliegenden  Abhandlung  dadurch  zum  Ausdruck  gebmcl 
dafs  wii-  die  für  dergleichen  Verbindungen  gebräuchlichen  Forme 
benutzten. 

Die  schon  lange  bekannte  Idee  einer  „bindenden"  Grup 
zweier  Halogenatome  als  Erklärung  der  Stmktur  von  Dopp 
Halogeniden  wurde  auch  für  die  Cäsium -Trihalogenverbindungen 
Anspruch  genommen;  da  nun  die  Rubidium-  und  Kalium-Trihal 
genide  vollständig  analog  sind,  ist  es  überflüssig,  hier  auf  ih 
Struktur  zurückzukommen.  Wir  glauben  jedoch,  dafs  die  Trihalogc 
Verbindungen  einiges  Licht  werfen  auf  die  Konstitution  der  zw< 
atomigen  „bindenden"  Gruppe.  Remsen^  sagt:  ^Ich  kann  nie 
einsehen,  dafs  wir  gegenwärtig  Gründe  haben,  welche  den  Vorz 
des  Ausdruckes  —  Cl  =  Cl  —  vor  der  Fonn  —  Cl  —  Cl  —  recl 
fertigen."  Wenn,  wie  wir  annehmen,  die  Struktur  des  Rubidiu 
trijodides  durch  die  Foimel,  Rb  —  (JJ)  —  J,  ausgedrückt  wird,  ka 
die  Stiiiktur  der  „bindenden"  Ginippe  wahrscheinlich  nicht  —  J  —  J 
sein;  denn  in  diesem  Fall  wäre  ein  einziges  zweiwertiges  Jod- AU 


^  Amer,  Chem   Journ,  11.  312. 
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ebenso  gut  im  stände,  das  Bindeglied  zu  spielen,   als   eine  Gruppe 
von  zwei,  und  wir  müfsten   die  Existenz  von  Di- Jodiden    erwarten, 
worauf,  ebensowenig  wie    auf   andere  Dihalogenide,   keine  während 
der  ausführlichen  Untersuchung  von  Alkali-Polyhalogenverbindungen 
greinachte  Erfahrung  hinweist.     Des  weiteren   würde    die  Annahme 
eines  bivalenten  Halogen-Atoms  ohne  Schwierigkeit  eine  Verknüpfung 
von  vier  Halogenen  und  damit   die  Existenzberechtigung  von  Tetra- 
halogeniden    voraussehen    lassen,    obwohl    unsere    Untei-suchungen 
lediglich  das  Vorhandensein  von  Tri-  und  Pentahalogenverbindungen  ^ 
darthun.     Die  doppelte  Bindung  hat  daher  von  den  beiden  durch 
RsMSEN    aufgestellten    Foimen    mehr   Wahrscheinlichkeit    für   sich, 
aber  wir  wollen  hinzufügen,  dafs  die  These,  eine  der  Bindungen  im 
Moleküle    sei   stärker   oder    schwächer   als    die   anderen   und  ver- 
schieden von  diesen,  gleichfalls   die  Nichtexistenz  der  Di-  und 
Tetrahalogenide  erklären  würde. 

Nehmen  wir  in  den  Trihalogenverbindungen  eine  „bindende" 
Gruppe  von  zwei  Halogenatomen  an,  so  folgt  aus  der  Betrachtung  der 
Cäsiumtrihalogenide,  dafs  die  beständigsten  Köiijer  in  dieser  Gruppe 
identische  Halogene  aufweisen,  eine  Voraussetzung,  welche  die  Unter- 
suchung der  Rubidium-  und  Kalium- Analoga  bestätigt  hat.  Denn, 
entsprechend  dieser  Annahme,  konnten  alle  Kaliumverbindungen  mit 
identischen  Halogenatomen  dargestellt  werden,  während  in  den 
fehlenden  Rubidiumhalogeniden  die  Halogenatome  verschieden  sind. 

Sheffield  Scientific  School,  März  1892. 


^  Die  Pentahalogenide  werden   in   einer   später  erscheinenden  Abhandlung 
l^eschrieben  werden. 


Referate. 

AI  gemeine  und  physikalische  Chemie. 

Stüdinm  physikalischer  und  chemischer  Erscheinungen  unter  dem 
flusse  sehr  niedriger  Temperaturen,  von  R.  Pictet.  (Compt.  rend,  1 
1245—1247.) 
Die  Wärmeschwingimgen,  welche  den  tiefen  Temperaturen  entsprechen,  yi 
halten  sich  auch  in  folgender  Beziehung  wie  die  roten  Lichtstrahlen  des  Spe 
Wie  diese  leichter,   als  die  anderen  Strahlen  die  Atmosphäre  durchdringen, 
passieren  auch  jene  alle  Körper  fast  ohne  Widerstand,  so  daiJB  z.  B.  ein  K&li 
gemisch  von  — 110*^  fast  gleich  schnell  die  Temperatur  der  Umgebung  annim 


ob  es  mit  einer  sehr  dünnen  oder  sehr  dicken  schlecht  leitenden  Schicht  (Bai 
wolle^  Wolle,  Holz)  umgeben  ist.    Daraus  leitet  sich  die  Notwendigkeit  her, 
allen  Experimenten  mit  sehr  tiefen  Temperaturen  genügend  starke  Kompressic 
mittel  zur  Verfügung  zu  haben,   um   unter   normalen  Verhältnissen  arbeiten 
können. 

Femer  wiu'de  folgende  interessante  Beobachtung  gemacht :  Chloroform  zeij 
in    einem  Probierglas   inmitten    einer   Temperatur    von   — 120^  (flüssiges   N^O) 
— 68,5^    und   begann   zu  krystallisieren ;    wurde    dasselbe    nun    einer   höheKr>cn 
Temperatur:    — 80^  (Gemisch   von   flüssiger   SO,  und  CO,)   ausgesetzt,   so 
schwanden  die  Erystalle,  das  Thermometer  sank  aber  auf  — 80^    Brachte 
das  Chloroform   dann  wieder   in  das   kältere  Medium  (—120°)  zurück,   so  stm^ 
die  Temperatur  sofort  wieder  auf  — 68,5°,  und   die  Krystallisation  begann  v^on 
neuem!    Eine  vorläufige  Erklärung   dieser   abnormen  Erscheinung  siehe  in  ^^er 
Originalarbeit.  Eich.  Meyer. 

Üher  die  Bestimmung  der  Dichte  yerflttssigter  Qase  und  ihrer  gesftttigt^^n 
Dämpfe.    —  Die  kritische  Temperatur  der  Kohlensäure,  von     ^ 
H.  Amaoat.    (Compt  rend,  114,  1093—1098.; 
Im  Original  einzusehen.  Eich.  Meyer. 

Üher  Lösungen  von  hegrenzter  Mischharkeit,  von  HBRHAim  Pfsiff^b* 
(Zeitschr,  physik.  Chem.  9,  444—476.)  Anschh'elsend  an  eine  Abhandln-^g 
von  DucLAüx:  Ober  die  Trennung  der  gemischten  Flüssigkeit ^^ 
(Ann.  Chim,  Phys.  V.  7,  264)  werden  folgende  Resultate  erhalten: 

1.  Der  Unterschied   der  Temperaturen   der   Alkohol-Salzgemische   und  ^^ 
Alkohol- Wassergemenges  T-t  nimmt  mit  der  Wertigkeit  der  Salze  zu. 

2.  Diese  Temperaturdifferenzen  sind  den  zugeführten  Salzmengen  Bfi- 
nähemd  proportional;  doch  nimmt  der  Einflufs  nut  wachsendem  Salzgeha^ 
langsamer  ab. 

3.  Analoge  Salze  haben  gleiche  Mischungstemperatiur,  zeigen  also  auch  glückt 
Temperatiu*differenzen . 

4.  Die   Temperaturdifferenz   T-t  ist   abhängig  von    den    in   die    einzehen 
Schichten  übergegangenen  Salzmengen. 

5.  Organische  Salze  scheinen  denselben  Gesetzen  zu  folgen. 

6.  Die  Temperaturdifferenzen  der  echten  Doppelsalze  sind  gleich  der  Sumiue 
der  Temperaturdifferenzen  der  einzelnen  Salze. 
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Da  femer  der  Salzgehalt  zweier  gleicher  Schichten  hei  analogen  Salzen  in 
lekolarer  Beziehung  steht,  so  läfst  sich  darauf  eine  Methode  zu  Molekular- 
richtsbestimmungen  gründen,  was  an  verschiedenen  Beispielen  gezeigt  wird. 

Hofmann, 
r  Theorie  der  Lösangen,  von  J.  H.  van't  Hoff   (Zeitachr.  physik.  Chem. 
»,  477—486.) 

YerÜBisser  antwortet  auf  die  von  Lothab  Meyer  (Sitxungsber.  kgl.  Preuss 
ad.  48,  993)  gegen  sein  Gesetz  erhobenen  Einwände.  Hofnutnn. 

mt  die  Löslichkeit  von  Doppelyerbindungen,  I.,  von  Kobbbt  Behbend 
{Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  405—416.) 

Wenn  eine  chemische  Verbindung  in  zwei  Bestandteile  zerfällt  und  bei  der- 
ben Temperatur  aus  diesen  wieder  entsteht,  so  findet  bekanntlich  Gleich- 
vicht  zwischen  den  beiden  Reaktionen  statt,  wenn  die  Bedingung  C  u  =  C^UiU, 
hDt  ist,  wo  u  die  wirksame  Menge  der  Verbindung  Uj  und  u,  die  wirksamen 
mgen  der  Bestandteile,  C  u.  C|  die  Geschwindigkeiten  des  Zerfalls  und  der 
iederbildung  der  Verbindung  aus  den  Bestandteilen  bedeuten.  An  verschiedenen 
kylderivaten  des  Hydrozylamins  beweist  nun  Verfasser  die  Gültigkeit  des  obigen 
iidmckes  für  den  Fall,  wenn  sich  ein  fester  Körper  bei  der  Lösung  in  zwei 
)leküle  seiner  Bestandtteile  dissoziiert.  Siehe  auch :  Ber.  Verh.  d.  Kgl  Sachs, 
».  d.  Wiss.  (1892),  1,  1 — 14,  Über  die  Löshchkeit  von  Doppelverbindungen,  I., 
n  R.  Behbend.  Hofmann. 

ber  die  Dichtigkeiteii  wässeriger  Lösangen,  von  Geoboes  Chabpy.  {Compt. 

rend.  114,  639—542.)  Moraht 

ber  die  Bestimmmig  des  chemischen  Gleichgewichts  in  Lösungen,  von 

Geoboes  Chabpy.    (Cotnpt.  rend.  114,  665 — 667.)  Moraht. 

ber  einen  neuen  Fall  anormaler  Lösung.  Gesättigte  Lösungen,  von 
F.  Pabmentieb.  (Compt.  rend.  114,  1000—1003.) 

Verfasser  hat  schon  früher  (Compt.  rend.  104,  686)  gefunden,  dafs  Phosphor- 
ilybdänsäure  und  Kieselmolybdänsäure,  die  in  Äther  löslich  sind,  sich  nicht  in 
en  Verhältnissen  mit  dem  Lösungsmittel  mischen  lassen,  und  dafs  die  Menge 
s  in  die  Lösung  miteingehendeu  Äthers  von  der  Temperatur  abhängig  ist. 
tzt  findet  er  dasselbe  fdr  den  von  Schützenbeboeb  (Compt  rend.  75,  1511) 
igettellten  Bromäther  und  giebt  eine  neue  Deünition  für  Lösungen,  die  für 
!e  Fälle  passen  soll.  Rosenheim. 

ber  die  phsrsikalischen  Eigenschaften  der  Lösungen  einiger  Metall- 
chloride, von  S.  Skinneb.  (Journ.  chem.  soc.  1^1892],  339—344.) 

Verfasser  zeigt,  dafs  neben  der  chemischen  auch  eine  physikalische  Analogie 
ischen  Wasser  und  Alkohol  besteht,  insofern  beim  Lösen  verschiedener 
etallchloride  die  Steigerung  des  Siedepunktes  eine  einfache  Funktion  der  ge- 
lten Salzmenge  ist.  Eine  Ausnahmestellung  nimmt  in  dieser  Beziehung  das 
lecksilberchlorid  ein,  dessen  Lösungen  auch  bezüglich  ihres  elektrischen  Leitungs- 
derstandes von  anderen  Salzlösungen  wesentlich  differieren.  Damit  scheint 
i  Zusammenhang  zu  stehen  die  Konstanz  des  ,,Verteilungsverhaltni8ses''  des 
Jzes  zwischen  Wasser  und  Äther,  so  dafs  sich  dasselbe  wie  ein  Gras  in  zwei 
rschiedenen  Lösungsmitteln  verhält.  Eich.  Meyer. 

itersnchungen  über  die  innere  Beibung  wässeriger  Natronsalzlösungen 
organischer  Säuren,  von  Kabl  Lacjenstein.  (Zeitschr.  physik.  CJiem.  9, 
417-434.) 
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Über  die  Ändenuif  des  elektrischen  Leitunfsvermögens  einer  Lösnz 

durch  Zusatz  von  kleinen  Mengen   eines  Nichtleiters,   von  SvAin 

Arrheniüs.    (Zeitschr.  physik,  Chem.  9,  487—511.)  Hofmann, 

Über  die  Absorptionsspektra  einiger  Knpfersalze  in  wässeriger  Ifttsnn 

von  T.  EwAN.  (Phü.  Mag.  [5],  88,  317.) 
Verfasser   fand,   dafs  die   Abäorptionsspektren    der   Lösungen    von   Knpi 
Chlorid,  -nitrat  und   sulfat   beim   Verdünnen   Veränderungen   erleiden  und  diei 
Veränderungen  bei  starker  Verdünnung  fast  vollkommene  Identität  der  einzelne 
Spektren    herbeizuführen    streben,    wobei   zu   bemerken    ist,   dals   diese   Beol 
acbtungen   mit   denjenigen   anderer  Autoren   an  anderen  Metallsalzen  im  allge 
meinen   übereinstimmen.     Femer    zieht   Verfasser    aus    seinen  Versuchen    da 
Schlufs:    in   konzentrierteren    Lösungen    beteiligen  sich   der    saure,    sowie   dar 
basische  Teil   eines  Salzes  gemeinsam  an  der  Erscheinung  der  LichtabsorptfoOi 
während    in  verdünnten  Lösungen  beide   unabhängig  voneinander  wirken,  wai 
mit  der  Hypothese  der  „elektrolytischen  Dissoziation"  in  vollem  Einklang  stehe, 
im  Gegensatz   zu    der   Hypothese   der   „hydrolytischen  Dissoziation"   resp.  dff 
Bildung  „molekularer  Aggregate**,  welche  die  Beobachtungen  nicht  genügend  er 
klären  könnten.    (Nach  einges.  Sonderabdnick.)  F.  W,  Schmidt 

Über  die  von  Bunsen  aufgestellten  Gleichungen,  welche  die  Ahsorptioni- 

koeffizienten   der  Gase  zu  berechnen  gestatten,  von  F.  Hekbice, 

(Zeitschr.  phyaiL  Cfiem,  9,  435—443.) 
Die  von  Bussen  gefundenen  Absorptionskoeffizienten  lassen  sich  lü 
Gleichungen  von  der  Form  C  =  a' -j- b't-{-C't'  berechnen.  Verfasser  rügt  die 
Art,  wie  Buvsbn  aus  den  beobachteten  C  die  Werte  der  Koeffizienten  a',  b'  und  e* 
berechnet,  und  wählt  statt  ihrer  die  in  diesem  Falle  einzig  berechtigte  Methode 
der  kleinsten  Quadrate,  welche  auch  nat<irlich  eine  weit  bessere  Üboreinstimmant 
zwischen  Beobachtung  und  Berechntmg  liefert.  Hofmatm. 

Über  die  thermoelektrischen  Erscheinungen    hei  der  Berührung  tob 

zwei  Elektrolyten,   von  Henri  Bagard.   (Compt  retid.  114,  980—981) 
Verfasser  zeigt,  dafs  die  thermoelektrischen   Erscheinungen   zwischen  swei 
Elektrolyten     in    Lösungen    (Zinksulfat    und     Schwefelsäure,     Zinksolfat   osi 
Kupfersullat)  ganz  dem  der  meisten  Metallkombinationen  entsprechen. 

Bosei%hem* 
Über    einige    Eigenschaften    der   Metalle    nnd    ihre    Beziehung  n* 

periodischen  Gesetz,  von  W.  C.  Roberts- Austen.  {Ann,  Chim,  Phyi.  [Q 

2«,  84—97.) 

In  einer  früheren  Arbeit  {Phil.  Tramtact.  1888,  339)  hatte  Verfasser  geiei^  , 
dafs  die  Festigkeit  und  Dehnbarkeit  des  Goldes   durch  Legierung  mit  anderes 
Metallen  von   hohem  Atomvolum  vermindert,   durch   solche   von  gleichem  oder 
geringerem   Atomvolum   vermehrt  wird;    abweichend   hiervon   verhielt  sich  dii 
Aluminium.    Im  Zusammenhang  liiermit  und  mit  den  Forschungen  von  OsMOO 
ttber  die  beiden  Molekularformen  des  Eisens  (Compt  rend.  110,  346)  wurde  du 
Verbalten  einer  Gold- Aluminiumlegierung  beim  Schmelzen  und  Erkalten  untemdii 
Zur  Bestimmung  der  Versucbstemperatur  diente  das  Pyrometer  von  Lb  CwiTtfJM, 
dessen   Wirkung    auf  Ermittelung   der  elektromotorischen  Kraft  eines  Thensch 
elementes  (PlatinPlatin-Rhodium)  mit  Hülfe  eines  Galvanometers  beruht,  weldw 
durch  den  Weg  gemessen  wird,  den  ein  von  einem  Spiegel  reflektierter  Licht- 
strahl  auf  einer  Millimeterskala  zurücklegt.     Schon  durch  geringe  Mengen  AI 
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!?*/•}  wird  der  ErstamiDgspunkt  des  Goldes  stark  herabgedrückt.  Nach 
)vu  Gesetz  Ober  die  Molekulardepression  von  Lösungen  ist  die  theoretische  De- 
ioon  (1  Atom  AI  auf  100  Atome  Au)  10,6^;  gefunden  im  Mittel  5^.  Dais  diesem 
liilten  eine  kompliziertere  Molekularwirkung  zu  Grunde  liegt,  welche  nicht 
^eichbar  ist  mit  der  Einwirkung  von  AI  auf  Eisen,  beweist  auch  die  starke 
rmeabgabe,  welche  bei  der  Vereinigung  von  geschmolzenem  Gold  mit  Aluminium 
itatiert  wurde.  Silber  hat  dasselbe  Atomvolum,  wie  Gold  und  übt  keinen  Ein- 
I  auf  Festigkeit  und  Erstammgsprozeüs  desselben  aus.  Si  mit  demselben 
mTolam  wie  AI  verh&lt  sich  nach  Hattfield  gegen  Eisen  ebenso  wie  jenes. 
Die  latente  Schmelzwärme  des  Goldes  A.  wiurde  durch  den  Versuch  zu  16,3 
littelt  Eich.  Meyer. 

Anorganische  Chemie, 
tr  ein  atomiatisches  Farben-Kreuz,  von  W.  Ackroyo.  (Chem.  News.  65, 

205.) 
Die  Elemente,  welche  gefärbte  Verbindungen  geben,  werden  in  Form  eines 
mses  zusammengestellt.  F.  W,  Schmidt. 

Otochemische  Notizen,  von  Paul  Askenasy  und  Victor  Meyer.  (Lieb,  Arm, 

269,  72-73 ) 
Verfasser  konnten  selbst  durch  sehr  intensive  Belichtung  unmittelbar  unter 
'  Entzündungstemperatur  feuchtes  Knallgas   nicht   zur  Entflammung  bringen, 
eniowenig  verbanden  isich  Chlor  und  Wasserstoff,  wenn  beide  nach  intensiver 
1  andauernder  Insolation  im  Dunkeln  zusammengebracht  wurden. 

Hofmann. 
iftersnchnngen  über  die  langsame  Verbrennung  von  Gasf  emischen,  von 
Paul  Asksnast  und  Victor  Meter.  {Lieb.  Ann.  269,  49—72.) 
Das  Ergebnis  der  sehr  sorgfältigen  Untersuchung  läCst  sich  dahin  zusammen- 
len,  daCs  irgend  eine  GesetzmälGsigkeit  in  dem  zeitlichen  Verlaufe  der  Wasser- 
ftoDg  ans  Knallgas  nicht  zu  beobachten  war,  gleichgültig,  ob  die  Glaskugeln,  in 
Idien  die  Reaktion  vorgenommen  wurde,  auf  ihrer  Innenseite  glatt,  ge&tzt  oder 
nibert  waren.  Hof  mann. 

I  Darstellung  des  Stickoxydes,  von  F.  Emich.  {SiUsungsher.  d.  Akad.  d. 
Wissensch.  in  Wien.  Mathem.-naturw.  Kl.  101,  Abt.  IIb,  88—92.) 
Verfasser  erhält  reinstes  Stickoxyd  in  regelmäfsiger  Entwickelung,  indem  er 
len  Erlenmeyerkolben  mit  eingeschliffenem  Stopfen,  Hahntrichter  und  Gasent- 
idoDgsrohr  mit  reiner  Schwefels&ure  beschickt,  der  ungefähr  2V«  Natriumnitrat 
gesetzt  wird,  und  durch  den  Hahntrichter  so  viel  Quecksilber  zuführt,  daOs  der 
den  des  Kolbens  gerade  bedeckt  ist.  Die  Schnelligkeit  des  Gasstromes  h&ngt 
B  der  Gröfise  der  Quecksilberoberfi&che  ab.  Spuren  von  Salpetrigs&ureanhydrid 
nden  mit  Hfilfe  eines  Kaliröhrchens  aus  dem  Gasstrome  entfernt.  Die  Reinheit 
I  Gases  wurde  nach  Überleiten  über  eine  glühende,  vorher  gewogene  Kupfer- 
rale  einerseits  aus  der  Grewichtszunahme  des  zu  Kupferoxydul  oxydierten  Kupfers, 
lererseita  ans  dem  Volumen  des  entstandenen  Stickstoffes  nachgewiesen.  (Nach 
get.  Separatabdruck.)  BosenJ^eim, 

n  Verhalten  des  Stickozydes  in  höherer  Temperatur,  von  F.  Emich. 
{Siteungiher.  d.  Akad.  d.  Wissefisch,  in  Wien.    Mathem.-naturw.  Kl.  101, 
Abt.  IIb,  93—100.) 
Eine  völlige  Zersetzung  des  Stickoxydes  gelingt  erst  bei  einer  Temperatur, 
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die  dem  Schmelzpunkte  des  Platins  nahe  liegt;  sie  lieljs  sich  weder  beim  Dm 
leiten  des  Gases  durch  glühende  PorzeUan-  und  Platinröhren,  noch  beim  Ol 
leiten  über  glühendes  Silber  bewerkstelligen.  Der  letztere  Umstand  lafst 
Anwendung  der  von  Calberla  empfohlenen  Silberspirale  (Joum,  pr.  Chem.  l 
232)  an  Stelle  der  Eupferspirale  bei  Elementaranalysen  wenig  ratsam  erscheinen. 
Als  Verfasser  das  Stickoxyd  stundenlang  mit  einer  durch  den  galvanischen  Str 
weifsglühend  gemachten  Platinspirale  in  Berührung  brachte,  trat  voUstind 
Zersetzung  ein,  doch  verhinderte  eine  jedesmal  auftretende  Zerstäubung  < 
Platins,  das  in  fein  verteiltem  Zustande  einen  Teil  des  Gases  absorbiert,  ei 
Analyse  des  Gases  auf  diesem  Wege.  Im  Gegensatz  zu  Winkleb  (AnleiHmg  i 
Untersuchung  der  Industriegase  U,  427)  findet  Verfasser,  dsSs  eine  glühen 
Palladiumspirale  das  Stickoxyd  nicht  zersetzt.    (Nach  einges.  Separatabdruck). 

Rosenheim. 

Über  die  Beaküon  zwischen  Sauerstoff  und  Stickoxyd.    Notiz  zur  Lei 

von  der  chemischen  Induktion,  von  F.  Emich.    {Sitzungsher,  d,  Äkad. 

Wissensch,  in  Wien,    Mathem.-naturw.  Kl.  101,  Abt  üb,  101—104.) 

Stickoxyd  wurde  in  einem  Rohr  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  wasserfreie 

Ätzkali  eingeschmolzen,  und  dieses  in  ein  ebenso  mit  Sauerstoff  und  der  waw 

entziehenden  Substanz  beschicktes  gröfseres  Rohr  eingeschlossen.    Nachdem  d 

Apparat  8  Stunden  im  Schiefsofen   auf  125^   erhitzt  war,   so  daDs   sicher  al 

Feuchtigkeit  ausgetrieben  war  und  dann  noch  vier  Tage  sich  selbst  überhuM 

war,  wurde  durch  Schütteln  die  Spitze  des  inneren  Rohres  abgebrochen;  soft 

trat  Bräunung  ein     Diese  Erscheinung   soll   der  Behauptung  Tbaübxs:   ,|KiB 

Körper  vermag  sich  in  trockenem  Zustande  direkt  mit  Sauerstoff  zu  verbinda 

{Ber.  deutsch,  chem,  Ges,  18,  1881)  ¥rider8prechen.   (Nach  einges.  Separatabdmd 

BasenheinL 

Bemerkungen  über   die  Einwirkung   von  Ätzkali  auf  Stickoxyd,  n 

F.  Emich.  (Sitzungsher,  d,  Akad,  der  Wissensch,  in  Wien.  Mathem.-natiir 

H.  101,  Abt.  Hb,  105-111.) 

Die  lange  Dauer  der  schon  von  Gut-Lussac  beobachteten  Einwirkung  von  Ell 

lauge  auf  Stickoxyd  unter  Bildung  von  Stickoxydul,  Stickstoff  und  KaHommtn 

veranlafste  Verfasser,  Versuche  anzustellen,  ob  festes  Ätzkali  bei  erhöhter  Tempenti 

schneller  reagiert,   und  ob  die  Reaktionsprodukte   einer  bestimmten  Beaktiom 

gleichung  entsprechen.    Wurde  wasserfreies  Atzkali  in  das  mit  Stickozyd  gefUH 

Eudiometerrohr   eines   HoFiiANMschen   Apparates    eingeführt  und    durch  Ab| 

alkoholdämpfe  eine  Temperatur  von  125^  erzeugt,  so   trat  eine  Kontraktion  to 

75.8 — 78.1Vo  ein,  die  schon  nach  zwei  Stunden  nicht  mehr  zunahm.    Die  Ua 

Setzung  verläuft  wahrscheinlich  nebeneinander  nach  zwei  Gleichungen: 

1.  4N0  +  2K0H  =  N,0  +  2KN(L  if  H|0  (Kontraktion  75%) 

2.  3N0  +  2K0H  =  N     -f  2Klf O;  +  H,0  (Kontraktion  83.3%). 
Daher  die  schwankenden  Resultate  bei  gleichartigen  Versuchen. 

(Nach  einges.  Separatabdruck.)  Bosenhem. 

Zur  Darstellung  des  Stickoxydes,  von  F.  Emich.    [MomtsJi,  f,  Chem.  II 

73—77.) 

Zum  Verhalten  des  Stickoxydes  in  höherer  Temperatur,  von  F.  JBmc 
[Monatsh,  f.  Chem,  18,  78—85.) 
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litr  die  Beaktion  zwiBchen  Sauerstoff  und  Sückozyd;  Notiz  zur  Lehre 
Ton  der  chemischen  Induktion,  von  F.  Emjch.  (Monatsh.  f.  Chem. 
18,  86—89.) 

lemerkungen  ttber  die  Einwirkung  von  Ätzkali  auf  Stickoxyd,  von 
F.  Emich.    \Monat8h.  f,  Chem.  18,  90—96.) 
N&heres  in  den  vorhergehenden  Referaten.  Moraht 

hwr  den  EinfluTs  der  üntersalpetersäure  auf  das  Volumgewicht  der 
Salpetersäure,  von  G.  Lunge  und  L.  Marchlewski.  (Zeitschr.  angevo, 
Chem.  [1892],  330—331.) 

YerÜasser  kommen  im  Anschlüsse  an  ihre  frühere  Arbeit  (vergl.  diese  Zeitschr. 
^)  za  dem  Schlosse,  dals  ein  allgemeines  Gesetz  für  die  Beeinflussung  des 
^ohimgewichtes  der  Salpetersäure  durch  einen  Gehalt  an  N^O«  bezw.  HNO,  sich 
)idit  ao&tellen  lasse,  und  dafs  der  wirkliche  Gehalt  einer  Sfture  an  Salpetersäure 
va  ermittelt  werden  könne  durch  alkalimetrische  Titration  der  Gesamtsäore  und 
^ZQg  des  durch  Permanganat  titrierten  Gehaltes  an  Üntersalpetersäure. 

Yergl.  auch  diese  Zeitschr.  1,  368—387.  Bosenheim. 

Obir  den  aus  Schwefeldampf  erhaltenen  weichen  Schwefel,  von  J.  Gal. 
{Compt  rend.  114,  1183—1184.) 
Kondensiert  man  Schwefeldämpfe  an  der  Oberfläche  von  kaltem  Wasser, 
Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Soda,  so  erhält  man  weichen  Schwefel  in  dünnen, 
gäben  Blättchen,  welche  ein  Gemisch  von  löslichem  und  unlöslichem  Schwefel 
tetellen;  letzterer  steht  seinen  Eigenschaften  nach  in  der  Mitte  zwischen  dem 
ndöilichen  Schwefel,  welchen  der  gewöhnliche  plastische  Schwefel  liefert,  und 
te  Schwefelblumen.  Die  Menge  desselben  wächst  mit  der  angewandten  Tempe- 
'to.  Bich,  Meyer. 

fo  Kenntnis  der  Überschwefelsäure  und  ihrer  Salze,  von  Berthelot. 
{Campt  rend.  114,  875—883.) 
Verfasser  benutzt  zur  Darstellung  des  überschwefelsauren  Kalis  und  Ammo- 
onn&s  den  schon  zur  Gewinnung  der  freien  Säure  angewendeten  Apparat  (Ann. 
Ckim.  Fhys.  [5],  21,  182):  Ein  poröses  Thongefäfs  ist  in  einem  weiteren  Glas- 
gvftlse  angeordnet,  und  beide  werden  durch  kaltes  Wasser  unausgesetzt  gekohlt, 
b  die  Thonzelle  wird  eine  möglichst  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumsulfat  oder 
inononiumsulfat  in  Schwefelsäure  1 : 6  eingefüllt,  in  das  äuDsere  Gefäfs  nur 
dünnte  Schwefelsäure  gebracht.  Wird  darauf  in  die  Sulfatlösung  der  positive 
Pol  (um  gröDsere  Stromdichte  zu  erhalten,  am  besten  aus  einem  einfachen  starken 
Plitmdraht  bestehend)  einer  Batterie  von  3  Ampäre  Stromstärke  eingeführt,  während 
io  Schwefelsäure  als  negativer  Pol  ein  Platinblech  eintaucht,  so  erhält  man  in 
15  bis  20  Stunden  eine  reichliche  Ausbeute  der  schön  krystallisierten  Salze,  die 
in  trockenem  Zustande  sehr  beständig  sind.  —  Verfasser  gewinnt  aus  dem  Ammo- 
niumsalze  durch  vorsichtige  Umsetzung  mit  Ätzbaryt  im  Vakuum  ein  krystallisiertes 
Barytsalz,  das  viel  weniger  beständig  wie  die  Alkalisalze  ist  und  im  Gegensatz 
zo  denselben  Krystallwasser  enthält.  Weiterhin  stellt  Verfasser  die  thermo- 
chemischen  Konstanten  der  freien  Säiure  und  der  Salze  fest  (Lösungswärme, 
Seutralisationswärme,  Bildungswärme)  und  findet  nach  zahlreichen  Versuchen,  die 
m  Original  einzusehen  sind,  dais  die  Körper  streng  den  Hauptgesetzen  der 
Thermochemie  folgen.  Bosenheim. 
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Über  die  Haltbarkeit  der  Schwefelwasserstofflösungen,  von  Salazab  u 
Newmann.    (Bull  80C,  chim.  [3],  7,  334—336.) 

Danach  sind  die  Lösungen  von  SH,  beständiger,  wenn  sie  der  Einwirke 
einer  geringeren  Menge  Luft  ausgesetzt  sind;  zudem  ist  es  von  grolüsem  Vort 
als  Lösungsmittel  die  LEPAOESche  Glycerin- Wassermischung  zu  verwenden;  endl 
geht  die  Oxydation  des  gelösten  SH,  im  Liebte  rascher  vor  sich  als  in  der  DunJ 
heit.  Hofmann. 

Beiträge  zur  Kenntnis  der  Metaphosphorsänre,  von  6.  Tammank.    («Tom 
pr,  Chern.    [1892],  417-474.) 

Zur  Aufklärung  der  zahlreichen  Isomerien  der  Metaphosphorsäurereibe  wo: 

das  ganze  Grebiet  einer  systematischen  Durcharbeitung  unterworfen.   (Vgl.  Zeilsa 

physik.  Chem.  [1890],  126.)  Es  werden  behandelt:  1.  die  Di-  und  Trimetapbosplu 

deren   bisher  angewandte  Formeln   zu  vertauschen  sind;   2.   die  glasige   Me 

pbosphorsäure,  welche  zwei  isomere  Säuren  enthält,  die  sich  durch  Löslichk 

und  Beständigkeit  ihrer  Alkalisalze  voneinander  imterscbeiden.    Dieselben  si 

auch  in  dem  zerflossenen  Phosphorsäureanhydrid  enthalten.    Die  krystallisierti 

Alkalisalze  der  /9-Säure  setzen  sich  mit  Kupferlösungen  zu  Pyrophosphaten  tu 

Die    unbeständigere   «-Säure    ist    wahrscheinlich    eine    Hexametaphosphorsäan 

3.  das  Natriumhexametaphosphat  Gbahams,  welches  ein  Gemisch  verschieden« 

Hexametaphosphate  darstellt:  4.  isomere  Hexametaphosphate  aus  den  unlösliche 

E-,  Pb-  und  Li-Metaphosphaten ;   5.  das  unlösliche  Ammoniummetaphosphat  on 

die  aus  diesem  gewonnenen  Deka-  und  Pentametaphosphate  nebst  zwei  Reibe 

von  löslichen  Metaphosphaten  unbekannter  Konstitution;  6.  zwei  unlösliche  Ki 

triummetaphosphate ;  7.  Okta-  und  Tetrakaidekametaphosphate. 

Rieh.  Meyer. 

Über  die  Zersetzung  des  Phosphorpentachlorid-Anunoniaks  durch  di 

Wärme,  das  Stickstoffphospliorchlorür  und  das  Phospham,  toi 

A.  Bessow.    (Compt.  rend.  114,  1264—1267.) 

Die  Ergebnisse  sind  kurz  folgende:   Das  Phosphorchloramid:  PC1,(NH^,  ▼<» 

Gerhardts  existiert  nicht;  das  erste  Produkt  der  Zersetzung  des  Phosphorpenta 

chlorid-Ammoniaks :   PCi^.SNH,   ist  das   StickstoffphosphorchlorOr:    PCl^K.   J^ 

Phospham  PN,H  existiert  zwar,  wird  aber  unter  den  von  Gerhardt  bezeichnete! 

Bedingungen  nicht  erhalten^  da  es  sich  bei  der  von  ihm  angewandten  Temperttm 

schon  teilweise  zersetzt;  der  Stickstoffphospbor  PN,  von  Librig  scheint  nicht  tli 

Endprodukt  der  Reaktion  zu  resultieren.  Rieh.  Meyer. 

Untersuchungen  über  Doppel-Halof  ensalze,  von  Jra  Rbmsbn.   (Amer.  Chem 

Journ.  14,  81—89.) 

Das  früher  aufgestellte  Gesetz  (Ämer.  Chem.  Jaum.  11,  201):  „Wenn  sicheit 

Halogensalz  irgend  eines  Elementes  mit  einem  Alkalihalogensalz  zu  einem  DoppelsaÜ 

verbindet,  so  ist  die  Anzahl  Moleküle  des  Alkalisalzes,  welche  von  einem  MoleUU 

des  anderen  Halogenides  aufgenommen  wird,  niemals  grölser  und  im  aUgemeineu 

geringer,  als  die  Anzahl  der  Halogenatome,  welche  das  letztere  enthalt,*'  wird 

gegen  einige  Einwände  von  Ostwald   und  Ramsat  aufrecht  erhalten,  und  die 

wenigen  Ausnahmen  (3  oder  4  unter  400  Doppelsalzen)  unter  Annahme  der  drä- 

/Cl- 
wertigen  Gruppe  >(C1)8— =  — Cl^  |        erklärt.    Die  im  folgenden  referierten 

unter  Remsbns  Leitung  aosgefCihrten  Arbeiten  bestätigen  obiges  Gesetz. 

Moraht 
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Olier  die  Doppelhalof  enide  des  Zinns,  von  George  M.  Richardson.  (^Ämer. 
Chem.  Joum.  14,  89—107.) 
Als  Resultat  der  Arbeit  ergiebt  sich,  dafs  Zinnchlorür  und  -bromfir  zwei 
Ssüzklassen  mit  Kalium-  und  Ammonium-Chlorid  und  -Bromid  bilden,  von  denen 
die  eine  1  Molekül  des  Alkalihalogenids,  die  andere  2  enthält.  Bei  den  Chloriden 
tiegt  grofse  Neigung  zur  Bildung  des  Salzes  mit  2  Molekülen  Alkalichlorid  vor, 
:&3jnentlich  beim  Ammondoppelchlorid.  Bei  den  Bromiden  bildet  sich  leichter  das 
^aJz  mit  einem  Alkalibromid ;  von  den  Salzen  mit  2  Molekülen  Alkalibromid  ent- 
»"tebt  das  Ammonsalz  leichter  als  das  Kaliumsalz.  Die  Salze  mit  Lithium  und  Natrium 
itxxdj  wenn  sie  überhaupt  gebildet  werden,  so  löslich,  da£s  sie  nicht  krystallisiert 
iv-lialten  werden  können.  Moraht. 

E^ber  die  Doppelhalof  enide  des  Bleis,  von  Charles  H.  Herty.  (Amer.  Chem, 
Joum.  14,  107—126.) 
Die  eingehende  Untersuchung  über  Bleidoppclhalogenide  ergiebt: 

1.  Von  den  fünf  von  Boullay,  Ditte  und  Berthelot  beschriebenen  Doppel- 
BsJzen  von  Jodblei  und  Jodkalium  existiert  nur  das  Salz  KPbJ,.2H,0. 

2.  Das   gut  krystallisierte  Bromkaliumdoppelsalz   hat   die  Zusammensetzung 
KPb.Brj.HjO. 

3.  Das  Chlorkaliumdoppelsalz  läfst  sich  ebenfalls  in  guten  Krystallen  darstellen 
und  hat  die  Formel  KPbCl,. 

4.  Die  Menge  des  in  Alkalihalogen   löslichen  Bleihalogens  wächst  mit  dem 
Atomgewicht  des  Halogens. 

5.  Die  entsprechenden  Natriumsalze  sind  weit  schwieriger  darzustellen,  wenn 
sie  Oberhaupt  existieren. 

6.  Alle  diese  Salze  sind  durch  Wasser  zersetzlich,  und  um  sie  in  Lösung  zu 
Hben,  mufs  ein  geringer,  je  nach  dem  Atomgewicht  des  vorliegenden  Halogens 
wechselnder  Überschufs  an  Alkalisalz  vorhanden  sein. 

7.  Die  Menge  des  Krystallwassers  sinkt  mit  dem  Atomgewicht  des  Halogens: 
KPbJ,.2H,0,  KPbBrjHjO,  KEbClj.  Moraht. 

^W  einige  Doppelhalogenide   des  Mangans,   von  Charles  E.  Saunders. 
{Amer.  Chem.  Joum.  14,  127—152.) 
Es  gelang,  folgende  Doppelsalze    von  Maugan-   und   Alkali-Halogenid   dar- 
zustellen: 

KMnClj.2H,0  (triklin)  — 

—  (NH0,MnCl4.2H,O  (monoklin) 

—  Rh,     MnCl4.2H,0  (triklin) 
CsMnCl,.2H,0  (orthorhomb.)       Cs,     MnCl,.2H,0  (triklin) 

Mn,MgCle  .  12H,0 
Mn,MgBro.l2H,0. 
Trotz  der  chemischen  Analogie  sind  die  Kalium-  und  Cäsiumdoppelsalze  wegen 
d^r  krystallographischen  Verschiedenheit  wenig  miteinander  verwandt. 

Moraht. 

Über  einige  Doppelhalogenide  des  Antimons,  von  Charles  £.  Saunders. 
{Amer.  Chem.  Joum.  14,  152—164.) 

£s  wurde  die  Darstellung  einiger  Doppelsalze  von  Antimonchlorid  mit 
Cäsium-  und  Bubidiumchlorid  erreicht,  und  zwar  von 

Z.  anorg.  Chem.  I.  32 
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CsjSb.Cl^  Rb„Sb,oCl5, 

RbjSb.Cli^ 
RbSbCl^. 
Die  Formel  des  ersten  Rubidiumsalzes  ist  einigermafsen  od  sieber.    Jedenfa 
existieren  keine   Salze  von  der  Formel   SbCls-GCsa  und  SbC1.6RbCl,    welcl 
GoDEFFBOT  den  von  ibm  dargestellten  Doppelsalzen  beilegt.  Moraht 

Über   einige    Doppelhalogenide    des   Wismuts,  von  C.  Plint,   Brighai 
(^Amtr.  Chem.  Jaum.  14,  164—182.) 
Durch  eingebende  Untersuchung  kommt  Verfasser  zu  folgenden  Resultate] 

1.  Yon  den  drei  in  der  Litteratur  beschriebenen  Wismut-Kalium-Dopp« 
Chloriden  existiert  nur  das  von  Jacquelaine  BiCI, .  2KC1  +  2H,0,  während  unt 
gewissen  Bedingungen  auch  das  bisher  unbekannte  Salz  BiCl,.KCl  +  H,0  gebild 
werden  kann. 

2.  Ein  Salz  von  der  Formel  RbgBiCIo  giebt  es  nicht,  wohl  aber  existiez" 
Salze  folgender  Zusammensetzung:  RbjBiCl,,  Rb^RiioClfts,  RIBi  CI4  -|-  H,0. 

3.  Das  GoDEFFBOYSche  Salz  BiCI,.6CsCl  ist  eine  Mischung  der  Salze  C 
BiClelBiClg.SCsCl)  und  CsjBi.Cle  (2Bi Cl, . 3CsCl). 

4  Mit  steigendem  Atomgewicht  des  mit  Wismut  verbundenen  Alkalis  sinkt  « 
Gehalt  an  Krystallwasser :  BiCl8.2NaCl  +  3H,0,  BiCl8.2KCl  +  2H,0,  BiCl,.R» 
-f  H,0,  BiCIj .  3CsCl.  Moraht, 

Über  die  Phosphate  des  Strontiains,  von  L.  Barthe.  (Cofupt  rend,  1  '^ 
1267—1269.) 
Es  wurden  dargestellt:  1.  Neutrales  Tristrontiumphosphat:  F,05.3SrO  ^ 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Natriumphosphat  und  Chlorstrontium  in  ^ 
Kälte;  glasartig,  sehr  hart.  2.  Saures  Bistrontiumphosphat :  P,O5.2SrO.H.0 
krystallinisch ;  aus  schwach  angesäuerter  Lösung  von  Natriumphosphat  und  Chi  ^ 
Strontium  in  der  Kälte.  Geht  beim  Erhitzen  in  Strontiumpyrophospbat  fll> 
3.  Saures  Monostrontiumphosphat :  P,05.Sr.0.2H,0 +  2U,0;  krystallisiert  ^ 
einer  Lösung  von  Fhosphorsäure  und  einem  Überschufs  von  B]strontiumphospt>^ 

Eich,  Meyer, 

Über  ein  Oadmioinsilikat,  von  G.  Rousseau  und  G.  Tite.  (Campt,  rend.  1 1 
1262-1264.) 
Erhitzt  man  neutrales,  festes  Cadmiumnitrat  im  geschlossenen  Rohr  »^ 
etwas  Marmor  auf  ca.  300*^,  so  entsteht  neben  basischem  Cadmiumnitrat  ^ 
mikroskopischen  Nadeln  krystallisierendes  Cadmiumsilikat  von  der  Form:  2(Cd* 
X  SiO,)  3H,0.  Beim  Glühen  schmilzt  das  Salz  zu  einem  farblosen  Glase,  verHeT 
das  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  unter  Verflüchtigung  von  Cadmiumoxyd. 

Rieh.  Meyer, 

Notiz  über  die  Adhäsion  des  Quecksilbers  an  Glas  bei  Gegenwart  tob 
Halogenen,  von  W.  A.  Shenstonb.  (Journ.  chem.  soc,  61,  452.) 
Wie  Ozon,  über  reines  Quecksilber  gebracht,  demselben  die  Leichtflflssi^it 
m'mmt  imd  es  an  Glas  adhärieren  lälst,  wirkt  auch  Chlor,  Brom  und  Jod, 
selbst  in  ganz  trockenem  Zustande,  offenbar  infolge  der  Bfldung  einer  Yer 
^ii^dung.  Bosenhem. 
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^Versuche  mit  Merkuro-HypochloroBulplüt,  von  J.  £.  Gilpin.  [Amer.  Chem. 
Joum.  14,  182—194.) 

Einige    Versuche    beweisen    die   Dissoziation    des    CAPiTAiNESchen    Salzes 
3Cl,Ug,C],  und  die  Reaktionsfähigkeit  des  dabei  naszierenden  Schwefels. 

Moraht. 
tJlier  die  Darstellung  des  Boxjodids,  von  Henri  Moissan.  (Compt.  retid, 
114,  622.) 
Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Resultate  von  Besson  {Compt.  rend.  114, 
oriS,  Bef,)  und  hält  sein  Prioritätsrecht  für  diese  Verbindungen  aufrecht.  Auf 
reixies  Bor  wirken  Jod-  und  Jodwasserstoffdampfe  bei  1200^  nicht  ein;  Bessons 
,»aktiyes  Bor"  war  kein  Bor,  sondern  ein  Gemenge  von  Boreisen  und  Bomatrium. 

Moraht 

Un-iersuchnngen  über  das  Samarium,  von  Lecoq  de  Boisbauoran.   {Compt. 
reful  114,  575—577.) 

Spektroskopische  Versuche  mit  einer  sehr  reinen  Samaiiumerde  bestätigen 
die  ^usammengesetztheit  dieses  Elementes,  dessen  Komponenten  diu-ch  Fraktionieren 
n^it    Ammoniak  nicht  getrennt  werden  konnten.  Moraht. 

^er  das  elektrische  Spektrum  des  Galliums,  von  Leco(j  de  Boisbaudran. 
{Compt  rend.  114,  815—818.)  Rosenheim. 

S^i'trag    zur    Geschichte    der    Silicium-Kohlenstoifverhindunfen,   von 

P.  Schützenberger.    (Compt  rend.  114,  20,  1089—1093.) 

Ein  Gemisch  von  Silicium  und  Kieselsäure  wurde  mehrere  Stunden  in  einem 

geschlossenen  Kohlentiegel,  welcher  sich  in  zwei  feuerfesten  Thontiegeln  befand 

nnd  deren  Zwischenräume  mit  Rufs  ausgefüllt  waren,  zur  hellen  Rotglut  erhitzt 

^^B  Reaktionsprodukt  besteht  aus  unveränderter  Kieselsäure,  etwas  KohlenstolT- 

^^ckgtoff  von   der  Form:  SijN^   und   zum   gröfsten   Teile   aus   einem  Silicium- 

^^bür:  SiC,   welches  ein  hellgrünes,  von  Ätzkali  und  Flufssänre  unangreifbares 

^^ver  darstellt,  dessen  Bildung   durch  die  reduzierende  Wirkung   des  Siliciums 

^^  gebildetes  Kohlenoxyd  zu   erklären   ist.    Stellt  man   denselben  Versuch  bei 

höherer  Temperatur  an,   so  entsteht,   wie  frühere  Versuche  gezeigt  haben,   die 

Verbindung  SiCO.  Rieh.  Meyer. 

^^^het  das  Vorkommen  des  Germaniums  im  Samarskit,  von  K.  D.  Chbust* 
SCHOW.    {Prot  der  russ.  chem.  Ges.  [1892],  130.) 

Der  Verfasser  erhitzte  300  g  amerikanischen  Samarskit  im  Platintiegel  und 
'^d,  dafs  der  Tiegel  beim  Glühen  der  dritten  Portion  zu  Pulver  zerfiel.  Nach 
^^m  Auflösen  des  Platins  im  Königswasser  hinterblieb  ein  weiCser  Rückstand, 
^eichen  der  Verfasser  für  Germaniumdioxyd  hält,  da  derselbe  durch  Wasserstoff 
^  einem  schwarzen  Pulver  reduziert  wurde.  Verfasser  behauptet,  dafs  Ge  im 
T'antalit,  Fergusonit,  Niobit,  Gadolinit  und  anderen  Mineralien  vorkomme.  Den 
genannten  Samarskit  mit  einem  Gehalt  von  l,57o  an  Ge  empfiehlt  der  Verfasser 
^8  gutes  Material  zur  Darstellung  von  Germanium.  Brauner. 

Über    die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  Arsencyanttrs,  von 
E.  GuEHEZ.    [Compt  rend.  114,  1186—1189.; 

Verfasser   hat  das  Arsencyanür   durch  Erhitzen  von   Arsen,   Jodcyan  und 
Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbade  erhalten: 

2As  +  3CyJ  -=  As  J3  +  AsCy,. 
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Ein    gelbliches    krystallinisches    Pulver,    welches    sich   mit   Wasser   8of< 

zersetzt : 

2AsCy3  +  3H,0  =  6HCy  +  AsjO,. 
Jodcyan   und  Phosphor   ergeben   ein   in  langen,   farblosen  Nadeln  krysta 
ierendes  Phosphorcyanür,    welches   mit   dem  von  Hcebher  und  Wektsanb  a 
Phosphortrichlorid  und  Silberchlorid  erhaltenen  (Ann.  Oiem.  Pharm.   128,   25 
182,  277)  identisch  zu  sein  scheint.  Bich  Meyer, 

Über  das  saure  Antimonit  des  Brenzkatechins,  von  M.  H.  Caüsse.  (Bt 
soc.  chim.  7,  245—247.) 

Dem  Körper  kommt  die  Formel   zu  C^H^^Q^Sb— OH.  Hof  mann. 

Chromsäure,  von  Eleanor  Field.  {Jourti.  ehem.  soc.  61,  405.) 

Verfasser  findet  im  Gegensatz  zu  Moissan  (Ann.  chim.  phys.  [6]  5,  568),  di 
die  aus  einer  auf  90^  erhitzten  und  dann  in  Kältemischung  abgekühlten  Lösu 
von  Chromsäure  ausgeschiedenen  Krystalle  nicht  Chromsäurehydrat,  sondern  d 
gewöhnliche  Anhydrid  seien.  Die  Lösung  des  Anhydrides  enthält  nichtsdesi 
weniger  wahrscheinlich  H,Cr04  oder  HjCrjO^.  JRosenheim. 

Notiz  über  die  gelben  Krusten  der  Fnmarole  des  Vesuv-Kraters  ui 
das  neue  Metall  Vesbium,  von  T.  L.  Phifson.  (Chem.  Neu 
66,  217.) 

Verfasser  konnte  in  diesen  gelben  Krusten  Fluor  und  Spuren  von  Molybdi 
nachweisen  und  glaubt,  dafs  das  „Vesbium"  aus  Molybdän  und  Knpi 
(wahrscheinlich  mit  geringen  anderen  Verunreinigungen)  bestehe. 

F.  W.  Schmidt. 
Beiträge  zur  Ohemie  des  Mangans,   von  n.  Schjerning.    (Joum.  pr.  Che 
[1892],  515—530.) 

Dargestellt  wurden    durch  Erhitzen    von  geschmolzener  Orthophosphorsäi 

in 
mit    normalem    Manganidorthophosphat :    saures   Manganidpyrosphosphat:    Mb 

III 
(PjOr),  daraus:  Kaliummanganidyprophosphat:   MnK  (P^O,),  beides  violette  Sal 

ni 
ferner   rotes  Manganidmetaphosphat:   Mn  (PO,),.    Diu-ch   Erhitzen   von  Chrcr 

oxyd,  Orthophosphorsäure  und  Kaliumkarbonat  hellgrünes  saures  Kaliumchrons 
pyrophosphat  CrjKjH^tPjOy),;  letzteres  läfst  sich  als  das  Salz  einer  der  Ferr 
cyan wasserstoffsäure  entsprechenden  Säure  auffassen.  Alle  diese  Salze  si 
krystallinisch  und  in  Wasser  unlöslich;  Zusammensetzung  und  Eigenscbart 
bestätigen  die  Analogie  zwischen  den  Manganidsalzen  und  den  übrigen  Sal^ 
der  Aluminiumgruppe.  Von  Oxydulsalzen  wurde  dargestellt  farbloses  Katrio 
manganometamphosphat  durch  Glühen  von  Manganidorthophospat  H^PO«,  m 
Phosphorsalz.  —  Bezüglich  des  Verhaltens  des  Kaliumpermanganats  geg< 
Alkalisulfide  wurde  festgestellt,  dafs  Natriumsulfhydrat  zu  rotem  Manganosui^ 
reduziert,  während  ein  Gemisch  von  Natriumsidfiden  und  Natriumhyposulfit  b« 
höherer  Temperatiur  Manganoxydul,  bei  niedriger  Temperatur  Mangausuperoxyd 
bildet.  Bich  Meyer. 

Ober  einige  Eigenschaften  des  Mangans,  von  M.  Guntz.  (Bull.  soc.  chim.  7, 
275—278.) 
Das  aus  seinem  Amalgam  erhaltene  pyrophorische  Mangan  entflammt  beim 
Erhitzen   in   einem   CO-Strome  unter   Bildung  von   MnO  und  Abscheidung  voi 
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Xfkhle.    In  gleicher  Weise   werden  CO,   und   SO,  zersetzt,   im   letzteren  Falle 
unter  Bfldong  von  MnS.     Die  sehr  energisch  erfolgende  Absorption   von   BCl, 
liefert  neben  freiem  Bor  eine  Verbindung  desselben  mit  Mangan,  da  beim  Be- 
liandeln   des  Reaktionsproduktes   mit  verdünnter  HCl   etwas  BorwasserstofT  ge- 
bildet wird.  Hofmann. 
Über  einige  basische  Nitrate,  von  6.  Rousseau  und  G.  Titb.   {Compt.  rend, 
114,  1184-1186.) 
Folgende  basische  Nitrate  wurden  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  festen 
nentralen  Nitrate  mit  6  Molekülen  Krystallwasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren, 
-unter  Zusatz   von  etwas   Marmor,   krystallisiert  erhalten:  1.  5NiO.N,05.4H,0: 
;^grüne   Krystalle,   welche  durch  Wasser   nicht  zersetzt  werden.     2.  bZnO.'Sfi^ 
^H,0:  weiTse,  durch    Wasser    allmählich    zersetzliche   Nadeln.    3.   &Cd0.2N,05 
H,0:    perlmutterglänzende,   durch   kaltes  Wasser   sofort  zersetzliche  Bl&ttchen. 
.  2Ca0.N,05.2H,0^  (in  diesem  Falle  wurde   statt   des  Marmors  etwas  Ätzkalk 
.^sQgesetzt)  weifise,  durch  Wasser  schnell  zersetzliche  Nadeln.    Die  beschriebenen 
^^slze  sind  optisch  aktiv.                                                               Eich.  Meyer. 
"CJber  die  Darstellnng  reiner  wasserfreier   krystaUisierter  Sulfate  auf 
trockenem  Wege,  von  P.  Klobb.    [Compt  rend.  114,  836—838.) 
'    Durch  vorsichtiges  Schmelzen  der  Sulfate  des  Kupfers,  Zinks,  Cobalts  und 
^*^ickel8  mit  Anunoniumsulfat,  bis  das  letztere  verflüchtigt  ist,  werden  die  Metall- 
sulfate  wasserfrei  und  gut  krystallisiert  erhalten.                            Bosenheim. 
Sinige  Tbatsachen  zur  Geschichte  der  Chemie  des  Nickels,  von  P.  Schützek- 
BEROBR.    {Campt,  rend,  114,  1149—1154.) 
Für   das  Atomgewicht   des  Nickels  wurde   durch  Glühen  von  wasserfreiem 
^nlfat    bei   dunkler  Rotglut  bis   zur   Gewichtskonstanz,   ebenso  wie   durch 
Deduktion  des  so  erhaltenen  Oxyds  zu  metallischem  Nickel  der  Wert  58,5   ge- 
^^Joden.    Erhitzte  man  das  Oxyd  in  Stickstoffatmosphäre,  oder  auch  an  der  Luft 
^ur  Weifsglut,   so   wurde    eine  Volumkontraktion   und   eine   Farben&nderung 
beobachtet,  welche  mit  einem  konstanten  Sauerstoffverlust  von  0,47o  verbunden 
^ar,  ohne  dafs  dabei   eine  Reduktion  zu  Metall  stattfand.    Aus  der  Reduktion 
^^eses  Oxyds  im  W^asserstoffstrome  berechnete  sich  das  Atomgewicht  des  Nickels 
'^u  60,0.    Ebenso  verhält   sich  das  zur  Weibglut  erhitzte  Cobaltoxyd.    Das  bei 
^er   Reduktion   erhaltene    metallische   Nickel    occludiert    nicht    unbeträchtliche 
Mengen  an  Oxyd,  welches  erst  nach  wiederholten,  durch  längere  Pausen  unter- 
^irochenen  Reduktionen  reduziert  wird.    Beim  Lösen  dieses  oxydhaltigen  Nickels 
^n  Schwefelsäure  bleibt  ein  unlöslicher,  pulveriger,  gelber  Rückstand. 

RicJi.  Meyer. 
'iSinwirkunf  von  Fluorkalium  auf  wasserfreie  Chloride.    Darstellung 
des  wasserfreien  Nickel-  und  Oobaltkalium  fluorides,  von  C.  Poulbnc. 
[Compt.  rend.  114,  746—749.) 

Ausgehend  von  der  Angabc  von  Güntz,  {Ann.  chim.  phys.  [6],  S,&  der 
aos  dem  thermochemischen  Verhalten  bei  der  Einwirkung  von  Flufssäure  auf 
Chlorkalium  die  Bildung  von  KF,H.F  folgert,  sucht  Verfasser  einige  diesem 
sauren  Salze  entsprechenden  Metall  doppelsalze  zu  gewinnen.  Durch  vorsichtiges 
Eintragen  wasserfreien  Nickelchlorides  in  saures  Kaliumfluorid ,  das  in  einem 
Platintiegel  auf  ca.  220^  erhitzt  ist,  nachheriges  Schmelzen  der  Masse  bis  zum 
nhigen  Flusse  und  langsames  Abkühlen  werden  centimeterlange  grüne  Blättchen 
1  Kaliumchlorid  auskrystallisiert  erhalten,  von  dem  sie  durch  Auswaschen  mit 
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Wasser  getrennt  werden.  Der  Körper  entspricht  der  Foimel  NiF,,  KF.  Ir 
analoger  Welse  wird  das  rote  Cobaltsalz  CoF„  KF  erbalten,  das  mit  heiisem,  ab 
solutem  Alkohol  vom  gebildetem  Chlorkalium  getrennt  wird.  Bosenheim. 

Die  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  auf  Eisen,  vonM.  Guntz,  {BuH.  soc.  chim,  7, 

278—281), 
ist  abhängig  von  der  Temperatur,  indem  je  nach  der  molekularen  Beschaffenbeil 
zwischen  100^  und  400*^  das  Eisen   durch  Kohlenoxyd   zu  Eisenoxydul  oxydiert 
wird,  wobei   sich   gleichzeitig   Kohlenoxydeisen   bildet,   zwischen   300^  und    der 
Rotglut  aber  das  Kohlenoxyd  reduzierend  wirkt.  Hofmann, 

Das  Verhalten   des  Kupfers    und  der  Edelmetalle  zu   einigen   Oasen 

und  Dämpfen,  von  G.  Neumann.  (Mofiatsh.  f.  Chem.  18,  40 — 48.) 

1.  Verhalten  des  Kupfers  gegen  Wasserstoff,  Kohlensäure 
und  Alkohol  dämpfe.  Da  in  Wasserstoff  reduziertes  Kupfer  Wasserstoff 
zurückhält  (Neumann  und  Streintz,  (Monatsh»  /*.  Cliein,  1891),  soll  man  nach 
Thüdichum  und  Hake  {Jahresher,  f,  Chan,  29,  [1876],  966)  denselben  durch 
Erhitzen  zur  Rotglut  im  CO,-Strom  entfernen  können.  Nach  Versuchen  des 
Verfassers  verdrängt  aber  die  Kohlensäure  nicht  allen  Wasserstoff  und  wird 
sogar  zum  Teil  vom  Kupfer  absorbiert.  Kupferspirale,  welche  mit  Methyl-,  Ätbyl- 
Alkohol  oder  Leuchtgas  reduziert  waren,  hielten  selbst  bei  220^  etwas  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  zurück. 

2.  Verhalten    der    Edelmetalle   gegen    Sauerstoff.     Vom    eigenen 
Volum  nahm  bei  450^  Silber  etwa  das  4,09— 5,43 fache,  Gold  das  32,78—48,47- 
fache  und  Fiatin  das  63— 77 fache  Volum  an  Sauerstoff  auf,  während  Palladium 
das  Oxydul  Pd,0  bildete.  Moräht. 
Verbindungen  von  Kupferjodür  mit  Ammoniumthiosulfat,  von  E.  Brun. 

{Compt.  rend,  667—668.) 
Dafs   sich  Kupferjodür  in    unterschwefligsauren  Alkalien   zu    Doppel-Hypo- 
Sulfiten  löst,  ist  unwahrscheinlich;  die  folgenden,  stets  jodhaltigen  Verbindtuigen 
wurden  erhalten:  Cu,J, . 2NH4J . 8(NH J,S,Oj 

7(NH4),S,Os  Cu,S,0,.4Cu,J4-4H,0 
(NH4) .  S,0, .  Cu,J,  +  H,0. 
Unterschwefligsaures  Kalium  und  Natrium  liefern  analoge  Verbindungen,  undl 
auch  andere  Jodide,  wie  diejenigen  des  Silbers  oder  Bleis,  geben  ähnliche  Körper- 

Mokrat 
Die  Einwirkung  von  Oyankalium  auf  ammoniakalisches  Kupferchlorid,« 
von  E.  Fleürent.    (Compt,  rend,  114,  1060—61.) 

Verfasser  erhält  durch  Erhitzen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer— 
Chlorid,  Chlorammonium  und  Oyankalium  im  Einschlufsrohr  auf  140—145^  sehr' 
imbeständige  blaue  Nadeln:  2Cu,Cy, . NH^Cy . 2NH3 . SFI^O  und  beständigere  grünem 
Täfelchen  2Cu  Cy, .  Cu,Cy, .  2NH8 .  3H,0. 

Zwei  farblose  Salze,  die  dann  auskrystallisieren,  sollen  später  untersuchtr 
werden.  Bosenheim, 

Über  die  Zersetzung  des  Silberpermanganates  und  über  eine  besondere 
Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Silberozyd,  von  M.  A.  Goroeu. 
{Bull.  soc.  chim.  7,  261—269.) 
Verfasser  zieht   den    Schlufs,   dafs   zwischen   den   Metalloxyden   und    dem 
Sauerstoff  eine  Vereinigung    existieren    kann,  welche  verschieden   ist  von  der 
Occlosion  und   der  eigentlichen   chemischen  Verbindung.     Das   unterscheidende 


—  469  — 

Merkmal  liegt  in  der  Fähigkeit,  den  überschOssigen  Sauerstoff  ganz  oder  teilweise 

abzuspalten   in  einem  ebensowenig   aktiven  Zustande,   wie   er  dem  freien  Gase 

zukommt.  Hofmann, 

tih%x  PlaÜntetrachlorid,  von  W.  Pullinoer.    {Joum,  ehem.  soc,  61,  422.) 

Wasserfreies   Platintetra*chlorid    entsteht    durch    anhaltendes   Erhitzen    von 

H^PtCl«  im  Salzsäuregasstrom  bei  165— 200^  Bosentmm. 

t)l>er  PlaÜnchlorttr    und   seine    Anwendung    zur    Ohiorentwickelung, 

von    W.     A.    Shbnstonb    und     C.    R.    Beck.      {Joum.    ehem.    soe,    61, 

445—452.; 
Aus  dieser  ezperimental  interessanten  Arbeit   können   hier  nur   die  Haupt- 

erg'ebnisse  wiedergegeben  werden:  Das  Chlor,  welches  durch  Zersetzung  von 
Platinchlorür  in  der  Hitze  erhalten  wird,  enthält  wechselnde  Mengen  von  Salz- 
säure, Sauerstoff,  Wasser  und  Stickstoff.  Das  auf  den  bisherig  üblichen  Wegen 
dargestellte  Platinchlorür  enthält  immer  geringe  Mengen  eines  basischen  Salzes. 

Rosenheim. 
t)l>er  das  flammenlose  Licht  des  Leuchtgases,  von  F.  Parmentier.  {Compt 
rend.  114,  744-746.) 
Verfasser  untersucht   die  Bedingungen,   unter  denen   ein  durch  ein  kaltes 
^■as-  und  Luftgemisch  im  Glühen  erhaltener  Platingegenstand  den  Gasstrom  ent- 
zündet.   Metallisches  Platin  jeder  Art   und  Form  (gewalzt,  gegossen,  als  Platin- 
schwamm, als  Platindraht  oder  Tiegel)   hat   die  Eigenschaft,   nachdem   es  nahe 
^^^  Eotglut  erhitzt  ist,   die  Verbrennung   eines   kalten  Gas-  und  Luftgemisches, 
vie  es  ein  Bunsenbrenner   liefert,   zu  unterhalten;   die  ungleichartige   Erhitzung 
^^^  verschiedenen  Platingegenstände   ist  nur   auf  die  durch  die  äufsere  Form 
^dingte  verschiedene  Wärmeableitung  zurückzuführen.  Bosenheim. 

^^er  einige  neue  chemische  Versuche  und  Apparate,  von  J.  Habermann. 
(Zeitsehr.  angew.  Oiem.  [1892],  323-328.) 
Verschiedene  kleinere  Notizen: 

1.  Ein   Vorlesungsversuch   zur  Demonstration   des   Brennens    der    Luft  in 
*^^Uchtgas. 

2.  Ein   empfindliches  Reagens   auf  Kohlenoxyd   besteht   in   der  Anwendung 
^^  salpetersaurem  Silberanmioniak,  mittelst  dessen  noch  0,1  Volumprozent  des 

^aes  deutlich  nachgewiesen  werden  können. 

3.  Über  die  elektrolytische  Darstellung  des  Sauerstofts. 

4.  Über  einen  neuen  elektrolytischen  Apparat. 
— ^^     5.  Gaswaschapparat.  Bosenheim. 

^"t^«r  die  Schmelzpunkte  anorganischer  Körper  und  eine  neue  mano- 
metrische Methode  der  Schmelzpunktbestimmung,  von  A.  Potilitzin. 
iJoum,  d.  ru88,  phys.  ehem.  Ges.  24,  1 — 23.) 

Zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  hochschmelzender  Substanzen  wird  vom 

^x^asser  die   folgende   Methode   angewendet:   Körper,    welche   unterhalb  450* 

^^^Unelzen,  werden   in   das   kapillare  Ende   einer   50— 60  cm   langen   und  etwa 

'"^  cm  weiten  Glasröhre  eingesogen.    Letztere  ist  zuerst  rechtwinkelig  und  dann 

^>  15  cm  weiter  bogenartig  gebogen  und  bildet  so  ein  Manometer.    Nach  dem 

^Kalten  ist  das  kapillare  Ende  von   einer  3—4  cm  langen  Säule  der  Substanz 

>' erschlossen.    Das  Manometerende  wird   dann   mit  Quecksilber  gefüllt,  so  dafis 

^''       zwischen  diesem   und  der  Substanz  eine  Luftsäule  bleibt.    Das  kapillare  Ende, 

^  welches  ein  Hauptthermometer  imd  etwas  höher  ein  Hfüisthermometer  ange- 
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bracht  ist,  wird  mittelst  eines  Stöpsels  am  Boden  eines  Probierrohres  befestii 
und  letzteres  in  ein  Bad  aus  Woods  Metall  getaucht.  Die  Luft  dehnt  sich  infolj 
der  Erwärmung  aus,  und  im  Momente  des  Schmelzens  wird  durch  den  ausgefibte 
Druck  die  Substanz  aus  der  Kapillare  herausgedrängt,  wobei  sich  das  Qued 
Silber  in  beiden  Armen  des  Manometers  auf  das  gleiche  Niveau  stellt  In  diesei 
Moment  ("des  Schmelzens)  wird  die  Temperatur  beider  Thermometer  abgelesei 
Die  Temperatur  läfst  man  etwa  1®  pro  Minute  ansteigen.  Bromsilber  erga 
428.40—428,76«  (Ttfittel  aus  9  Versuchen  =  428,60«),  Kaliumnitrat:  336,4 
—  336,71«  (Mittel  aus  8  Versuchen  =  336.57«.)  Bei  Körpern,  die  oberhalb  45C 
schmelzen,  findet  die  Temperaturbestimmung  mittelst  gleichzeitig  erhitzten  Platin 
kalorimetrisch  statt.  Brauner. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,   von  Fr.  Rüdorff.    (Zeitsch» 
angew.  Cfum,  (1892),  3—7  luid  197—200.) 
Verfasser  vergleicht  die  f(lr  die  quantitative  Ausflülung  von  Metallen  angc 
gebenen  elektrolytischen  Methoden  und  sucht  die  besten  Verfahren  zu  ermitteh 

Bosenheim. 
Die  Prüfung  von  Platinchlorid  auf  Beinheit,  von  A.  F.  HoLLsnAin 
(Chem.'ZL  16,  35.) 
Nach  Verfasser  enthält  käufliches  Platinchlorid  manchmal  Schwefelsäure;  e 
mufs  bei  Kaliumbestimmungen  auf  die  Anwesenheit  dieser  Säure  Rücksicht  ge 
nommen  werden,  weil  bei  Gegenwart  von  Chlorbaryum  das  gefällte  Kaliumplatin 
Chlorid  durch  schwefelsauren  Baryt  verunreinigt  werden  könnte. 

F.  W.  Schmidt 
Die  mafsanalytische  Bestimmung  von  phosphorsaurem  Kalk  mit  Uran 
lösung,  von  J.  B.  Coleman  und  J.  D.  Granoer.  {Jourti.  soc.  ehern,  indusir 
11,  328.) 
Der  Titer  einer  Urannitratlösung,  mit  der  Kalkphosphat  titriert  werden  soll 
mufs   mit  phosphorsaurem   Kalk  von  gewichtsanalytisch  bestimmtem  Phosphor 
Säuregehalt  eingestellt   sein,    da    eine   Lösung   von    Natriumphosphat    üalsdie 
Resultate  ergiebt.  Bosenheim, 

Kotiz  über  einen  qualitativen  Nachweis  des  Chroms,  von  L.  W.  McCat. 
iChem.  News.  66,  221.) 
£s  wird  darauf  aufmerksam  gemacht,  daüs  bei  der  Ausführung  der  Chrom- 
schmelze mittelst  Salpeter  und  Pottasche  oft  bedeutende  Mengen  von  Kalinm- 
nitrit  gebildet  werden,  so  dafis  beim  nachfolgenden  Ansäuern  des  wässerigen 
Auszugs  der  Schmelze  durch  die  frei  werdende  salpetrige  Säure  eine  voll- 
ständige Reduktion   des  erhaltenen  Chromates  eintreten  kann. 

F.  W.  Schmidt 
Ober  die  mafsanalytische  Bestimmung  von  Quecksilber,  von  Ch.  Jokss. 
(Journ.  chenu  soc,  1892.  364—367.) 
Verfasser  hat  gefunden,  daüs  die  Methode  von  Haunat:  ZufQgen  von  Cyan- 
kalium,  bis  Anunoniak  keine  Trübung  mehr  hervorbringt,  unzuverlässige  Resultate 
giebt,  da  freie  Kohlensäure  störend  wirkt,  und  empfiehlt,  einen  Oberschols  von 
Cyankalium  zuzufügen  und  mit  Quecksilberchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt 
zorflckzutitrieren.    Kann   die  Quecksilberlösung  nicht  direkt  titriert  werden,  so 
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^^ird  du  Quecksilber  als  HgS  aasgefällt,  mit  Königswasser  gelöst,  die  Lösung 
S^iuui  neutralisiert  und  CO,  durch  Kochen  ausgetrieben;  dann  fügt  man  wenige 
^i^pfen  NH,  und  einen  Überschufs  der  Cyankaliumlösung  hinzu  und  titriert  mit 
Soblimat  zurück,  bis  eine  Trübung  bestehen  bleibt,  welche  der  durch  0,1  ccm 
<Jerselben  Lösung  in  einem  Vergleichsversuch  hervorgebrachten  entspricht. 

Bich.  Meyer, 
t^l>•r  die  quantitative  Trennimg  nnd  Bestimmnng  von  Zinn,  Antimon, 
Blei,  Knpfer  in  Legierungen  bezw.  Aschen,  von  M.  Schmidt  und 
H.  Dbeter.  {Chem,  Ztg.  16,  696.) 

Die  Einzelheiten  sind  im  Original  nachzulesen.  F.   W.  Schmidt 

^1^  Trennung  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn,  von  John  Clark.    (Joum. 
chem,  soc.  61,  424—431.^ 

Im  Anschlüsse  an  eine  frühere  Veröffentlichung   über  die   Bestimmung  des 
Ar»cns  mit  Eisenchlorid  {Joum,  soc.  chem.  industr.  10,  444)  giebt  Verfasser  jetzt 
eine  Trennung  für  Arsen,   Antimon  und  Zinn.     Die  durch  Schwefelwasserstoff 
?ei&lten  drei  Sulfide  werden  noch  feucht  vom  Filter  mit  20**/o  Salzsäure  in  einen 
Destillationskolben   hineingespült;    das    am   Filter   anhaftende  ¥rird    mit    etwas 
Natronlauge  dazugelöst.    Alsdann  wird  ein  Überschufs  einer  Lösung  von  Eisen- 
cblorid  in  konzentrierter  Salzsäure   zugesetzt  und  zwei-  bis  dreimal  in  eine  mit 
etwas  Wasser   beschickte  Vorlage  destilliert.     Das   als    Trichlorid   übergehende 
Arsen  wird   in    bekannter  Weise    mit   Schwefelwasserstoff   gefällt  und  auf   ge- 
^o^enem   Filter    bestimmt.     Die    im    Destillationskolben    verbleibende    Lösung 
^rd  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltriert,  mit  Oxalsäure  versetzt  (20  Teile 
atif    1  Teil  der  Sulfide)    und   in   der  Kälte   mit   Schwefelwasserstoff  behandelt. 
^as  hierbei   ausfallende  Antimontrisulfid    wird  auf  gewogenem  Filter  gesammelt 
^uid    nach    Entziehung    des   Überschusses   an    Schwefel    durch   Schwefelkohlen- 
stoff gewogen.     Im   Filtrat   wird    die   Oxalsäure    durch   Erhitzen   mit  Perman- 
S^Qat    zerstört,    die    ausgeschiedenen    Manganoxyde     durch    Eisenoxydulsalz    in 
l-<ö8ung  gebracht,  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff   abgeschieden   und   durch 
Vorsichtiges  Glühen  in  Zinnsäure  übergeführt.    Die   angeführten   Beleganalysen 
^^sen  gute  Ergebnisse  der  Methode  auf.  Bosenhetm, 

^yit  Trennung  von  Jod,  Brom  und  OMor,  von  C.  Schierholz.   (^MonaUh*  f, 
Chem,  18,  1—39.) 
1.  Eine   brauchbare   indirekte  Methode   zur  Bestimmung  der  drei  Halogene, 
^^Dn    keines   derselben   in  zu    geringer  Menge   vorliegt,  wobei  nur 
'-^ei  Wägnngen   nötig   sind,   beruht  darauf,    dafs  zwei  gleiche  Volumina  der  zu 
^tersuchenden  Lösung  abgemessen  werden :  das  eine  titriert  man  mit  Vso  Normal- 
^übemitrat  (verbraucht  a  ccm  AgNO,)    und   wägt    den   entstandenen   Nieder- 
^clüag  (6).    Das  zweite  versetzt  man  mit  einigen  Grammen  Bromkalium ,  sodann 
^U  a  ccm  Silberlösung  und  wägt  nach  dem  Kochen  den  Niederschlag  (c),  der  alles 
^od  und  Silber,  sowie  Brom  enthält.    Aus  a,  6  und  c  läfst  sich  der  Gehalt  an 
^od,  Brom  und  Chlor  berechnen. 

1.  Zur  Bestimmung  von  wenig  Brom  neben  viel  Chlor  eignet  sich  eine 
Methode,  welche  auf  der  Fähigkeit  beruht,  Brom  vom  Chlor  durch  Destillation 
mit  Permanganat  und  Aluminiumsulfat  zu  trennen.  (White,  Chem,  News. 
67,  283.) 

Pas  freie  Brom  wird  mit  Wasserdampf  abdestilliert,  der  letzte  Rest  durch  etwas 
verdflnnte  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  alles  in  verdünntem  Ammoniak 
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aufgefangen.    Über  einen  ganz  aus  Glas  bestehenden  Destillationsapparat  siehe 
das  Original. 

2.  Bei  Prüfung  der  Löslichkeit  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  m  Lösungen 
der  Alkalihaloide  ergab  sich,  dals  siedende  Lösungen  etwa  vier-  bis  fQnfinal  so 
viel  Halogensilber  lösten  als  kalte;  auch  die  Konzentration  ist  von  EinfluDs,  da 
bei  Verdünnungen  von  1 :  10  bis  1 :  100  karnn  nachweisbare  Mengen  Silberaalz 
gelöst  werden.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  von  Chlor-  und  Jodsalzen  weichen 
sehr  voneinander  ab,  während  Bromsalze  in  der  Mitte  stehen.  Bestimmte 
Mischungen  von  Chlor-  und  Bromalkalilösungen  lösen  weniger  Silbersalz,  als 
jedes  einzelne. 

3.  Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Jods  wird  die  Bestimmung  als 
Jodsilber  empfohlen,  wenn  nicht  mehr  Jod  als  1:6—7X1.  Br.;  KXX)  Tl.  NaCI 
vorliegen,  weil  Jodsilber  selbst  in  konzentrierten  Kochsalzlösungen  ganz  unlöslich 
ist.  Bei  höherem  Gehalt  an  Brom  oder  an  Jod  und  Brom  ist  die  Bestimmung 
als  Palladiumjodür  vorzuziehen.  Moraht, 

Die   Bindnng   von   Jod   durch   Stärke,    von   G.   Rou>'lbr.     {Compt.  rend. 
114,  749.) 

Verfasser,  der  die  prozentische  Zusammensetzung  der  Jodstärke  zu  ermitteln 
beabsichtigt,  wendet  sich  gegen  die  Angabe  von  Mylius.  (Ber.  20,  694),  dals 
bei  der  Bildung  von  Jodstärke  auf  je  4  Atome  freies  Jod  mindestens  ein  Molekül 
Jodwasserstoffsäure,  oder  eines  Jodides  in  der  Lösung  vorhanden  sein  müsse,  und 
sucht  nachzuweisen,  dafs  die  Reaktion  auch  bei  Abwesenheit  der  Jodwasserstoff- 
säure  oder  eines  ihrer  Salze  eintrete.  Rosenheim, 

Über  die  Bestimmung  des  Fluors,   von  Ad.   Carnot.   (Campt,  rend.  114, 

750—753.) 

Ein  trockenes  Kölbchen  wird  mit  einem  innigen  Gemisch  der  zu  be- 
stimmenden Substanz  mit  reinem  Quarz  (10  Teile  Quarz  auf  1  Teil  Fluor)  be- 
schickt und  dann  ca.  40  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  zugesetzt.  Das 
Kölbchen  wird  unter  fortgesetztem  Durchleiten  eines  langsamen  trockenen  Lnft- 
oder  Kohlensäurestromes  auf  ca.  160*^  erhitzt.  Ein  Ableitungsrohr  führt  in 
einen  zweiten  Kolben  unter  eine  kleine  Schicht  von  Quecksilber,  über  der 
ca.  20  ccm  einer  zehnprozentigen  Fluorkaliumlösung  sich  befinden.  Nach  IVs  bis 
2  Stunden  ist  alles  Fluor  als  Fluorsilicum  in  Freiheit  gesetzt  und  in  der  Fluor- 
kaliumlösung  nach  den  Gleichungen 

SiFl,  -f  KFl   =  KFliSiFl,  oder 
SiF1^4-2KFl  =  K,SiFl, 
abgeschieden.    Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird   atif  ein  gewogenes  P'ilter 
abfiltriert  und  mit  90%  Alkohol  gewaschen.    IKFl,  SiFl,  =0,34511  Fl. 

Bosaihetm, 
Über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  Nitraten,  den  Äthem  der 

Salpetersäure   und    den  Nitroderivaten    nach    der  Methode  von 

KjBLDAHL,  von  M.  L.  Chenel.  {Bull.  soc.  chim.  [3],  7,  321—327.) 
Die  Arbeit  enthält  die  Prüfung  der  von  Jodlbauer  eingeführten  Modifikation 
der    KjBLDAHLschen  Methode.  Hofmann, 

Über  die  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Kohlenoxyd  durch  Kupfer- 

chlorttr,  von  L.  de  Saint  Maetin.  (Compt.  remL  114,  1006—1009.) 

Vgl.  das  Original.  Bosenheim. 
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-Baitiiimviig  des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffes,  von  Matthew.  A.  Adjlms. 
(Janm.  ehem.  aoc.  [1892],  310—322.) 

Betchreibimg  eines  zu  diesen  Bestimmungen  geeigneten  Apparates  und  einige 
^^otizen  Aber    die   Genauigkeit   der   Bestimmungsmethode.     Näheres    siehe   das 
O  irigiiuü .  Bosenheim. 

K-^MCensrohr  sur  Hervormfang  yon  Zonenreaktionen,  von  £.  Besemfelder 
(Chem,  Zt  16,  694.) 
Der  kleine  Apparat  scheint  sehr  empfehlenswert  zu  sein. 

F.  W,  Schmidt. 
^^teiarnktor  nnd   Ohemie   der  Flammen,   von   A.  Smithells   und  H.  Juole. 
{Joum.  chem.  sac,  [1892],  2<H— 21G.) 

Die  Untersuchung   beschäftigt   sich   mit    der  qualitativen  und  quantitativen 
sammensetzong   der   Yerbrennungsgase    des    inneren    Flammenkegels    von 
:]it  leuchtenden  KohlenwasserstoffHammen.    Fixiert  man   über  einem  Bunsen- 
snner  oder  einem  T-Rohr,  durch  welches  man  ein  Gemisch  von  Gas  und  Luft 
ein  Glasrohr  imd   entzündet   das  Gas   oben,    so    kann   man   durch   Ver- 
um fjuderong     der    Gas-   resp.    Steigerung    der    Luftzufuhr    eine    Trennung    des 
i.aa.Cseren  and  des  inneren  Flammenkcgels  erzielen,   so  dafs  letzterer  sich  in  das 
(Blasrohr  hinabsenkt,  wo  er  unter  bestimmten  Bedingungen  festgehalten  werden 
kji,Kiii.    (Den  Apparat  siehe  im  Original.)    Die  zwischen  den  beiden  Kegeln  auf- 
tre-tenden  Verbrennungsgase  wurden   bei   CjH^,  CH4,   CgHj,,  C^Hj^,  C^jH^  und 
li«i    Leachtgas  anal3r8iert.     Dieselben   bestanden,   abjiresehen   vom    Luftstickstoff, 
li&Qptsichlich  aus  CO  und  H,0   zum  kleineren  Teile    aus  H  und  CO,;  bezüglich 
de«i    Gleichgewichtszustandes,   der   sich  zwischen   diesen  vier   Gasen,   z.  B.  beim 
Methan,  im  Sinne  der  Gleichungen: 

L  CH4  4-  O,   =  CO  +  H,0  +  H, 
II.  CO  +  11,0  =  CO,  -}-  H, 
herstellt,  konnte  die  Konstante  von  Dixon: 

CO  X  H,0 
CO,  X  H,        -  ^ 
•^öÄhemd  bestätigt  werden. 

Weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  werden  angekündigt.  Auch  die 
^^uunen  von  Cyangas,  H,S,  CS,,  NH,,  konnten  in  zwei  getrennte  Flammenkegel 
pflegt  werden.  Bich.  Meyer, 

lotiz  über  die  Struktur  leuchtender  Flammen,  von  A.  Smithells.  [Jaurn. 
ehem.  80c.  [1892],  217— 2l>6.) 

An    eine    ausführliche    Rekapitulation   der    älteren  Anschauungen    über   die 

^kmischen  Vorgänge,  welche  sich  in  den  vier  imterscheidbaren  Regionen  einer 

nchtenden  Flamme  abspielen,  schliefst  sich  eine  I)iskussion  des  Gegenstandes, 

'Iche   die  Frage   auf  der  Grundlage   der   für   nicht   leuchtende  Flammen  ge- 

inenen   Resultate   (s.  vor.  Ref.)    zu   beantworten  versucht.     Die  Einzelheiten 

en  sich  im  ktvzen  Auszuge  nicht  wiedergeben.  Rieh.  Meyer. 

Leuchtkraft  yon  Gasflammen,  von  V.  B.  Lrwes.  (Joum.  chem.  $oc.  [1892], 

322—339.) 

Zahlreiche   analj'tische  Versuche   führen   den  Verfasser    zu   dem   Schlüsse, 

las   Acetylen,   welches  in   der  nicht  leuchtenden  Flamme  nur  spurenweise 

ten  ist,  den  eigentlichen  Träger  der  Leuchtkraft  der  Gasflammen  darstellt. 

-Sachen,  welche  zu  einer  Aufhebung  der  Leuchtkraft  führen,    sind:  1.  Die 
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EinwirkuDg  des  Luftsauerstoifes,  welcher  die  Kohlenwasserstoffe  verbrennt, 
sie  Acetylen  bilden  können ;  2.  der  EinfluTs  des  Stickstoffs,  welcher  die  Tempera 
die  zur  Bildung  von  Acetylen  günstig  wäre,  erheblich  steigert,  während,  w 
einmal  Acetylen  gebildet  ist,  eine  noch  höhere  Temperatur  erforderlich  ist, 
dasselbe  wieder  zu  zersetzen;  in  diesem  Sinne  wirken  überhaupt  indiffer< 
Gase  auf  die  Herabmindemng  der  Leuchtkraft  einer  Flamme,  und  die  Gegend 
des  Stickstoffs  ist  in  dieser  Beziehung  ein  ebenso  wesentliches  Moment,  wie 
des  Sauerstoffs,  bis  bei  fortgesetzter  Verstärkung  der  Luftzufuhr  die  oxydiere 
Wirkung  des  letzteren  die  Hauptrolle  übernimmt  und  der  Wasserstoff  unwirk 
wird;  3.  der  abkühlende  EinfluTs  der  Luft.  Rieh.  Meyer, 

Über  die  Leuchtkraft  des  Leuchtgases,  von  Georgb  £.  Davis.    (Jbi 

80C.  cJienu  indust.  11,  412—415.  Bosenheim, 

Über  die  Verunreinigungen  des  Leuchtgases,  von  F.  Fairley.  (Joum, 
ehem.  ind.  11,  419-420.) 
Verfasser  bestimmt  den  Schwefelgehalt  des  Gases,  indem  er  dasselbe  da 
Wasserstoffsuperoxyd   leitet   und   die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Fällung 
Chlorbaryum  oder  diurch  Titration  mit  Natronlauge  bestimmt.        Baaenheim. 
Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Leuchtgas,  von  C.  H.  New.   («Tim 
8oe.  ehem.  ind.  11,  415—417.) 

Verfasser  beschreibt  die  Anordnung  eines  Apparates,  vermittelst  dessen  ni 
Entfernung  aller  anderen  Bestandteile  des  Leuchtgases  unmittelbar  der  für  < 
Leuchtkralt  bedeutungsvolle  Stickstoffgehalt  ermittelt  wird.  Bosenheim, 

Über  die  mutmafsliche  Anwesenheit  yon  Kohlenoxydeisen  in  gewlsK 
Beleuchtungsgasen,  von  M.  Guntz.  {Bull.  soe.  chim.  7,  281—282.) 
Anlälslich  der  Beobachtung,  dafs  sich  in  einigen  französischen  Städten  c 
Gaslatemen  mit  Eisenozyd  beschlagen,  schliefst  Verfasser  auf  die  Gegenwart  vt 
Kohlenoxydeisen  im  Leuchtgase,  was  wohl  möglich  ist,  da  überall  da,  wo  die 
Erscheinung  auftritt,  zur  Heinigungsmasse  metallisches  Eisen  gegeben  wii 
die  Bedingungen  zur  Bildung  von  Kohlenoxydeisen  also  vorhanden   sind. 

Hofmann. 
Beiträge  zur  chemischen  Untersuchung  des  Stahles,  von  Leop.  SceKsrns 
(Österr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwea.  [1892],  235.) 
Zur  Bestimung  des  Chroms  und  Mangans  im  Chromstahl  oxydiert  Verfiui 
die  in  Schwefelsäure  gelöste  Substanz  durch  Bleisuperoxyd  unter  Zosatx  rt 
Salpetersäure.  Hierdurch  wird  sowohl  das  Chrom  wie  das  Mangan  in  die  et 
sprechende  Säure  übergeführt.  In  einer  Probe  wird  nun  die  Übermangansäu 
durch  Kochen  mit  Ammoniak  zersetzt,  nach  Abfiltrieren  der  Trübung  und  A 
Säuerung  eine  bekannte  Menge  von  Eisenammonsulfat  zugesetzt  und  dim 
Zurücktitrierung  des  Überschusses  mit  Permanganat  die  durch  die  Chromsla 
oxydierte  Menge  des  Eisensalzes  ermittelt.  In  einer  zweiten  Probe  wirkt  Übe 
mangansäure  und  Chromsäure  gemeinsam  oxydierend  auf  Eisenammonsulfat  in 
wird  dadurch  die  Summe  beider  Säuren  erhalten.  Die  Differenz  aus  der  ent 
und  zweiten  Titration  ergiebt  den  Mangangehalt.  BosenMm. 

Versuche  betreffs  Veränderung  der  chemischen  Zusammensetznng  e 
und  desselben  Stücks   Stahl   während    der   mechanischen  Bei 
beitung  desselben,  von  L.  Rürup.  (Stahl  und  Eisen  IS,  471.) 
Enthält  einige  Analysen  zweier  Stahlknüppel  in  verschiedenen  Stadien  d 
Bearbeitung.  Bosenheim. 
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Oenane  Schnellmethode  sur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Stahl  und 

Roheisen,  von  R.  Zimmermann.  (Stahl  und  Eisen  12,  524—527.) 

Verfasser  arbeitet  im  Anschlüsse  an  Mhere  Arbeiten  von  Poppers  (Zeitschr. 

^mal  Chem.,  1877  u.  1879)  und  E.  Metz  (Zeitschr.  anal  Chem,,  Heft  2,  1891,)  ein 

Verfahren  aus,  wonach  das  spezifische  Gewicht  des  aus  der  Eisenlösung  mit  Hülfe 

d.e%  Pyknometers  gefUlten  phosphormolybdänsauren  Ammons  auf  einfache  Weise 

enmittelt  wird.    Hieraus  ergiebt  sich  das  wirkliche  Gewicht  x   nach  der  Formel: 

im  der  S  das  spezifische  Gewicht  des  Niederschlages,  s  das  der  Lösung,  G  das 
Gewicht  des  Pyknometers  +  Lösung  -f  Niederschlag  und  g  das  Gewicht  des 
^Pyknometers  -+-  Lösung  darstellt.  Näheres  über  die  Ausführung  der  Methode 
is^  im  Original  einzusehen.  Bosenheim, 

2iii  Bestimmung  yon  Schwefel  im  Eisen  und  Stahl,  von  Dr.  W.  Thörner. 

[Eisen  und  Stahl  12,  527.)  Bosenheim. 

Seitrag  zur  Bestimmung  des  Aluminiums  im   Stahl  u.  s.  w.,  von  W. 
Schobneis.  (Stahl  und  Eisen  12,  527.) 

5 — 10  g  Bohrspähne  werden  in  einer  Platinschale  in  Salpetersäure  1,2  voll- 
ständig gelöst,  zur  Staubtrockene  verdampft  imd  bis  zur  Entfernung  der  salpetrigen 
Dämpfe  geglüht.    Die  Oxyde  werden  im  Achatmörser  zerrieben,   in  einer  Silber- 
schale  mit  Kalihydrat  geschmolzen  und  der  wässerige  Auszug  nach  Ansäuerung 
mit  Salzsäure  durch  Ammoniak  gefällt.  Bosenheim. 

th)er  die  Bestimmung  yon  Aluminium  und  Eisen  in  Gegenwart  yon 
Phosphorsäure,  von  W.  H.  Kruo.  [Stalil  und  Eisen  12,  470.) 
£ine  ca.  100  ccm  betragende  Salpetersäurelösung  von  1  g  Substanz  wird 
in  einem  Halbliterkolben  durch  Molybdänlösung  unter  Zusatz  von  Ammonium- 
nitrat  gefällt,  nach  Absetzen  des  Niederschlages  bis  zur  Marke  des  Kolbens 
verdünnt,  die  Lösung  durch  ein  trockenes  Filter  abgegossen  und  alsdann  zwei 
Proben  zu  je  200  ccm  abpipetiert.  Alsdann  wird  etwas  festes  Ammoniumnitrat 
2Qr  Lösung  zugesetzt  und  diese  unter  Abkühlimg  mit  Ammoniak  tibersättigt.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltriert  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  Ammoniumnitrat 
nochmals  gelöst,  um  dann  durch  nochmalige  Fällung  durch  Ammoniak  in  der 
^te  Molybdänsäurefrei  erhalten  zu  werden.  Bosenheim. 

Srfahnmgen  an  Schwefelsäure-Konzentrations-Apparaten  aus  Platin- 
goldkombination im  Betrieb,  von  W.  C.  Hbrraeus.  (Separatahdr.^ 
Hanau  a.  M.) 

Die  vom  Verfasser  angegebene  Platingoldkombination,  erhalten  durch  Auf- 
(pefsen  von  geschmolzenem  Gold  auf  die  über  den  Schmelzpunkt  des  Goldes 
Ritzten  Platinbarren  und  Auswalzen  der  Barren  zu  Blech,  erweist  sich  gegen 
Schwefelsäuren  aller  Konzentrationen  weit  widerstandsfähiger  als  reines  Platin. 

Bosenheim. 

Bestimmung  des  Fluors  in  fossilen  und  nicht  -  fossilen  Knochen,  von 

An.  Carwot.  (Comp.  rend.  114,  1189—1192.) 

Der  Gehalt  fossiler  Knochen   an  Fluorcalcium  ist   konstant  ein   bei  weitem 

iiöherer,   als  der  nicht-fossiler.    Ob  dieser  Umstand  Infiltrationen,  welche  Spuren 

von  alkalischen  Fluoriden  enthielten,  zuzuschreiben  ist  oder  einer  Übertragung 

von  P'luorcalcium  aus  benachbarten  Mineralien,  müssen  weitere  Versuche  lehren. 

Bich.  Meyer. 
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Über  die  AuBdehnung  von  Gläsern  und  über  Verbundglas,  von  Dr.  Soh« 

(VerJuind.  d.  Ver.  z.  Bef,  d.  Gewerbe fl.  [1892],  161—178.) 
Die   zahlreichen   interessanten  Einzelheiten  dieser  Arbeit  können   nur 
dem  Original  ersehen  werden.  Rosenheim. 

Analyse  eines  farbigen  Thones  aus  Brasilien,   von  A.  Terreil.    {Coh 

rend.  114,  983-984)  Rosenheim. 

Analysen  yon  Schnee  aus  der  Nachbarschaft  chemischer  Fabriken  i 
von  anderen  Orten,  von  J.  Carteb  Bell.   {Journ.  soc.  ehem.  indust. 
320.) 
Eine  Heihe  von  Analysen  ergaben,  dafs  der  Schnee  in  der  Nachbarscl 
chemischer  Fabriken  nicht  mehr  Veninreinigungen  (besonders  freie  Säuren)  enthi 
als  der  von  anderen  Orten.  Rosenheim. 

Über  das  Wasser  und  den  Schlamm  der  Seen  yon  Aiquebelette,  Palad 
Nantua  und  Sylans,  von  Duparc  imd  A.  Delebecque.    (Compt  re 
114,  984-987.) 
Die  Arbeit  enthält  Analysen  des  Schlammes  der  Seen  im  Anschlufs  an  ^ 
frühere  Plubikation  über  den  See,  von  Annecy.    {Compt  rend.  114,  248.) 

Rosenheim. 
Die  Zusammensetzung  des  „Hunyadi  Janos"- Wassers,  von  J.  W.  Biooa: 

(Journ.  soc.  ehem.  indust  11,  336.)  Rosenheim. 

Über  die  Zusammensetzung  der  Salzmasse  des  Schwarzen  Meeres,  v 
S.  KoLOTOw.    {Journ.  russ.  phys,  ehem.  Ges.  24,  77—89.) 
Verfasser  analysierte  eine  Anzahl  Wasserproben  von  verschiedenen  Stell 
und  verschiedenen  Tiefen  gleicher  Orte  (Vertikalen)  des  Schwarzen  Meeres  « 
lindet,  daß}  der  Gehalt  an   mineralischen   Bestandteilen   der  Salzmasse  mit 
nehmender  Tiefe  zunimmt,  wobei  die  Zunahme  in  verschiedenem  Grade  erfolgt. 

Brauner. 

Mineralogie  und  Krystallographie. 

Zur  Auffassung  der  chemischen  Natur  des  Grundgebirges,  von  H.  Rosa 

BUSCH.    (Tscherm.  min.  petr.  Mitteil.  12.  49—61.)  Hofmann. 

Versuche  über  die  Löslichkeit  einiger  Mineralien;  von  G.  A.  Bind^ 
{Tscher m.  min.  petr.  Mitteil.  12,  332—343.) 

Von  den  untersuchten  Mineralien  sind  in  destilliertem  Wasser  bei  eis 
Temperatur  von  90^  und  unter  einem  gewissen  Drucke  nach  längerer  Einwirkii 
in  kleinen  wägbaren  Mengen,  und  zwar  ohne  dabei  zersetzt  zu  werden,  die  i 
genden  löslich,  resp.  zersetzbar:  Markasit,  Buntkupfererz,  Kupferglanz,  Mangan 
Fluorit.  In  unwägbaren  Mengen  waren  von  weiteren  nach  obiger  Art  untersucht 
Mineralien  löslich:  Zinnober,  Kuprit,  Kryolith. 

In  kohlensäurehaltigem  Wasser,  bei  160^  unter  einem  gewissen  Dnicke,  i 
nach  längerer  Einwirkung  aufser  dem  Pleonast  noch  der  Epidot  zersetzbar,  äo6 
nur  in  Spuren;  Pyromorphit  allein  ergab  von  dieser  Gruppe  wägbare  Mengen  de 
gelösten  Bestandteile.  Andalusit  ist  wahrscheinlich  zersetzt  worden,  eben» 
Anorthit.  Hofmann. 

Bemerkungen  über  einige  Beaktionen  zum  Bestimmen  der  Minenliei 
von  KoNST.  Thaddeef.    {Zcitschr.  Kryst.  20,  348—353.) 

Zur  Prüfung  der  natürlichen  Oxyde  des  Mangans  werden  dieselben,  fei 
gepulvert,  mit  einer  Mischung  gleicher  Teile  Schwefelsäure  und  Wasser  aufgekod 
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nocl  erkalten  gelassen,  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit  sich  rot  bis  violett 
fiLrln  bei:  Braunit,  Hausmannit,  Wad,  Psilomelan,  Kupferschwärze,  Chalkophanit 
Biifl  Lampadit. 

Pyrolusit  und  Manganit  erzeugen  keine  Färbung. 

Sodann  werden  das  Verhalten  des  Dioptas  gegen  Ammoniak,  die  Löslichkeit 
des  Gipses  in  Salzsäure  und  die  von  v.  Kobell  angegebene  Kobaltreaktion  mittelst 
Wasseri^aslösung  näher  untersucht.  Hofmann. 

tl>er  den  Flnorgehalt   yerschiedener   natttrlicher  Phosphate,   von  An. 
Carnot.     {Compt  rend.  114,  1003—1006.) 
Verfasser  untersucht  nach  seiner  schon  früher  veröffentlichten  Methode  den 
Fhiorgehalt  verschiedener  natürlicher  Phosphate  und  findet,  dafs  in  den  krystalli- 
sierten  Spezies  der  Fluorgehalt  dem  des  krystallisierten  Apatites  genau  entspricht, 
in   den  nichtkrystallisierten  niedriger  oder  überhaupt  nicht  vorhanden   ist.    Er 
folgert  daraus,  dalis  das  Fluor  die  Krystallisationsfähigkeit  der  Phosphate  bedinge, 
wie  es  schon  von  Dauerte  für  andere  Mineralien  nachgewiesen  sei. 

Rosenheim. 
Kenmohalit  yon  Tenerifa,  von   J.  Hof.    {Tscherm.  min.  petr.  Mitteä.  12, 

39—44.)  Hofmann. 

Heae  Ohioritanalysen,  ausgeführt  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  £.  Ludwig. 

(Tscherm,  min.  petr.  Mitteil.  12,  32—38.)  Hofmann. 

Zinkitkiystalle  yon  Franklin,   N.  J.,   von   P.  Grosser.    {Zeitschr.  KryH. 
20,  354—356.) 
Die  Analyse  ergiebt  die  Zusammensetzung: 

ZnO  =96.207o 
MnO  =  3.33Vo 
Fe,0,  :=  0.437o 

99.96  Hofmann. 

^er  eine  neue  Veröffentlichung,  den  Melanophlogit  betreifend,  von  M. 
Georges  Friedel.  {Bull.  soc.  frang.  de  Min.  16,  49 — 58.) 
M.  BoHBicci  hat  in  einer  Akademie-Sitzung  zu  Bologna  die  Ansicht  ausge- 
^Pi'ochen,  der  Melanophlogit  sei  durch  eine  Art  gleichzeitiger,  auf  Isomorphismus 
^^^i^ihender  Krystallisation  seiner  Komponenten  entstanden  und  ihm  die  Formel 
SiOj  -^  ^^SOJ^  zugewiesen.  Verfasser  bekämpft  diese  Anschauung  und  fafst 
^  Mineral  als  eine  chemische  Verbindung  auf.  Hofmann, 

^^^^et  die  künstliche  Darstellung  verschiedener  Mineralien,  von  C.  Friedel 
und   E.  Sarasin.     {Archiv  d.  Sc.  Phys.  et  Nat.  [Genh)e]  27,  5—25   und 
145-174.) 
Die  Arbeit   liefert   wertvolle  und  interessante  Beiträge  zur  Erkenntnis  der 
Entstehung  und  Zusammensetzung  einer  ganzen  Reihe  von  Mineralien.    Dieselben 
wurden   unter  möglichster     Einhaltung  der   bei   der  natürlichen  Bildung  wahr- 
Kheinlich  obwaltenden  Bedingungen  synthetisch  dargestellt  und  dann  mit  den  in 
der  Natnr  vorkommenden  in  chemischer  und  krystallographischer  Beziehung  ver- 
glichen.   Zum  Erhitzen  der  Reaktionsflüssigkeiten  diente  ein  innen  mit  Platin 
bekleidetes  hermetisch  verschliefsbares  Stahlrohr,  welches  auf  etwa  500^  erhitzt 
werden    konnte.     Folgende  Mineralien    wiurden  dargestellt:  Libethenit,   Olivenit, 
Hopelt,   Chalcomanit,  Phosgenit,  Leadhillit  und  Calcit;  bez.  der  Details  mufs  auf 
die  Originalarbeit  verwiesen  werden.    Von  ganz  besonderem  Interesse  sind  die  im 
zweiten    Teile    der   Arbeit   beschriebenen    Silikatsynthesen.     Es    gelang    durch 
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Erhitzen  von  Kali,  Thonerde,  Kieselsäure  und  Wasser  in  verschiedenen  Verh&lt 
nissen  und  bei  wechselnden  Temperaturen  Quarz-  und  Tridymitkrystalie  aus  de 
Mutterlauge  zu  isolieren;  bei  der  Bildung  der  ersteren  traten  zu  gleicher  Zei 
rhomboedrische  Lamellen  auf,  welche  bei  Modifikation  der  Versuchsbedingungei 
in  vorwiegender  Menge  erhalten  wurden  und  sich  sowohl  chemisch  wie  physikaliscl 
als  Orthoklas  charakterisierten.  Durch  Erhitzen  von  Kieselsäure,  Natron  und  ThoB 
erde  wurden  Analcim  und  Albit  erhalten;  bei  Zusatz  von  Chlorkalium  trat  da 
neben  Orthoklas  auf.  Ferner  wurde  dargestellt  ein  krystallisiertes  Kalium-Beryl 
liumsilikat.  Auf  Grund  theoretischer  Erwägungen  über  die  Zusammensetzung  de 
Zeolithe  wurde  die  Überführung  des  Laumontits  in  Analcim  ausgeführt  un( 
daneben  em  Mineral  erhalten,  welches  sich  von  Mesot}^)  wenig  unterscheidet 
Schliefslich  konnte  durch  Einwirkung  von  Kiesolflulssäure  auf  Aluminiumsilika] 
künstlicher  Topas,  wenn  auch  nicht  ganz  rein,  erhalten  werden. 

Eich.  Meyer. 
Über    die    Bormio-Thermen    und   eine  Art   von    Dolomitbildimg,    von 

C.  OcHSENius.    (C/iem,  Zt.  16,  18M.)  ¥.  W.  Sdmidt 

Beiträge  zur  Kenntnis  des  Isomorphismus  V,  von  J.  \V.  Hetoees.    (Zeitsdtr. 
physik.  Chem.  9,  267—322.) 
Verfasser  sucht  die  über  den  Einfluß  fremder  Substanzen  in  der  Lösung  auf 
die  Form,  die  Reinheit  und  die  Gröfse  der  ausgeschiedenen  Krystalle  gemachten 
Erfahrungen   zu   vermehren    und   unter  allgemeine   Gesichtspunkte   zu  bringen. 
Als  Beobachtungsmaterial  dienen  die  Alkalihaloidsalze.     Der  richtige  wissenschaft- 
liche Angriff  auf  das  Problem  der  Formbeeinflussung  würde  nach  dem  Verfasser 
nur   in   der  Untersuchung   der  Unterschiede   bestehen,   welche   in   der  Kapillar* 
attraktion   der   verschiedenen  Krystallflächen    zu   den   verscliieden   zusammenge- 
setzten Lösungen  vorhanden  sind.  Hof  mann. 
Beiträge  zur  Kenntnis  des  Isomorphismus  VI ,  von  J.  W.  Retgers.  {Zeitschr. 
physik.  Chem.  9,  385—405.) 
Im  ersten  Teile  dieser  Abhandlung  weist  der  Verfasser  das  von  0.  Lbhmaxn 
Zeitschr.  Kryst.  8,  438)   entdeckte  Mischungsvermögen  des   Salmiaks   mit   denj 
Chloriden   der  Schwermetalle  Fe,  Ni,  Co,  Mn,  Cd  als  eine  vereinzelt  dastehendes 
Erscheinung  nach,  welche  mit  dem  Isomorphismus  nicht  im  geringsten  Zusammen- 
hange steht. 

Im  zweiten  Teüe  hält  er  die  früher  {diese  Zeitschr.  8,  92)  ausgesprochenes 
Ansicht,  dafs  Tellur  mit  Selen  und  Schwefel  nicht  isomorph  sei  imd  daher  imi 
periodischen  Systeme  vielleicht  zwischen  Ruthenium  und  Osmium  zu  stellen  sei 
aufrecht,  indem  er  die  von  Mutmann  {diese  Zeitschr.  8,  39G)  gemachten  Einwändes 
für  nicht  beweiskräftig  erklärt.  Hofmann. 

Beobachtungen  über  die  Bildung  von  Mischkrystallen,  von  K.  Behrens.^ 
(Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas.  10,  57.) 
Es  wurden  Doppelsalze  von  Mercurirhodanid  mit  den  Sulfocyanaten  des  Zinks«. 
Cadmiums,  Kobalts  und  Nickels,  von  SUberchromat  mit  Silbersulfat,  sowie  Misch— 
krystalle  von  Phosphaten  und  Arsenaten  vom  Typus  NH4MgR04 .  6H,0  chemisch« 
und  krystallographisch  untersucht.  F.  W.  Schmidt, 
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Bücherschau. 

Jalurbnch  der  Ohemie,  Bericht  über  die  wichtigsten  Fortschritte  der  reinen  und 
angewandten  Chemie,   herausgegeben  von  Richabd  Mktbb.     1.  Jahrgang. 
1891.    Frankfurt  a.  M.    Verlag  von  H.  Bechhold.    Preis  M.  12.—. 
£s  liegt  der  erste  Jahrgang  eines  Werkes   vor,  dessen  Zweck   ist,    in   zu- 
sammenhängenden Aufsätzen  über  die   wichtigsten  Fortschritte   der  Chemie 
jeweils  des  verflossenen  Jahres  zu  berichten.    Die   einzelnen  Kapitel  sind   von 
einer  Reihe  von  Mitarbeitern  bearbeitet  worden,  und  zwar  wird  berichtet  über  die 
Fortschritte  in  den  Kapiteln :  Physikalische  Chemie  von  W.  Kernst,  Anorganische 
Chemie  von   Gerhard  Krüss,    Organische  Chemie  von  CA.  Biso  hoff,   Physio- 
logische Chemie  von  F.  Röhmann,  Pharmaceutische  Chemie  von  H.  Beckvrts, 
Chemie  der  Nahrungs-  und  Geuufsmittel  von  H.  Bbckurts,  Agrikulturchemie  von 
M.  Mäskbb  und  L.  Bührino,  Metallurgie  von  £.  F.  Dürre,  Anorganisch-chemische 
Technik  von   C.  Häu|^krmann,  Explosivstoffe  von  C.  üäussermann,  Technologie 
der  Kohlehydrate  und  Gärungsgewerbe  von  M.  Märker  und  L.  Bührino,  Tech- 
^lolügie  der  Fette  von  R.  Benedikt,  Teer-  und  Farbenchemie  von  Richard  Meyer 
'löd  Photographie  von  J.  M.  Eder  und  E.  Valenta.  —  Das  Jahrbuch  ist  nicht 
mnüangreich  und  giebt  einen   Gesamtüberblick  über  die  Fortschritte  in  unserer 
I^iaziplin;  hierdurch  eignet  es  sich    zur  Lektüre   und   ist   auch   nicht   als  Nach- 
Bchlagebuch  über  alle  ausgeführten  Untersuchungen  bestimmt.    Somit  ist  der  neue 
Bericht   nicht   als  Konkurrenz  für  schon  bestehende  Jahresberichte,  welche  wie 
^eijenige  von  Fittica  unentbehrlich  bleiben  werden,  zu  betrachten.    Erstaunlich 
^^  die    schnelle  Herausgabe   des  METERschen  Jahrbuches,   das  als  Bericht  über 
<lie  Arbeiten  des  Jahres  1891  schon  im  Mai  1892  fertig  zur  Versendung  kam. 

Krüß. 

^hrbnch   der   anorganischen    Chemie,    mit    einem   kurzen    Grundrifs    der 

Mineralogie  von  J.  Lorscheid.  12.  Aufl.  Herausgegeben  von  H.  Hovbstadt. 

Freiburg  i.  B.    Herdersche  Verlagshandlung.  1892.    Preis  M.  4. — . 

In  dieser  neuen  Auflage  des  LoRSCiiEiDschen  Lehrbuches  ist  mehr  als  in 

^^eren  Auflagen  dieses  Werkes  der  allgemeinen   Chemie   Rechnung  getragen, 

^*s  der  schnellen  Entwicklung  dieser  Disziplin  entspricht.   Femer  sind  Bezeich- 

'^Unggn  yf\ß  Hydriumsiilfat,  Hydriumnitrat,  deren  Einbürgerung  Lorscheid  erwartet 

^^te,  von  HovESTADT  fallen  gelassen.    Das  LoRSCHEin-HovESTADTsche  Werk  hat 

^ich    vor   allem   an   vielen  Realgymnasien   eingebürgert.    Dafs  zur  Zeit  die  12. 

^^age  herausgegeben  wird,  ist  oin  beredtes  Zeichen  für  den  Wert  des  Buches. 

Krüß. 
^■öitfaden  der  Ohemie,  l.  Teil.    Anorganische  Chemie,  von  Dr.  H.  Baumhauer. 
2.  Aufl.    Freiburg  im  Breisgau.  1892.   Herdersche  Verlagshandluug.   Preis 
A  1.50. 
Dieser  kurze  Leitfaden  ist  für  solche  Schulen  bestimmt,  in  denen  die  Chemie 
i       ^ft  Stelle   einer  Hülfswissenschaft  einnimmt;  vornehmlich  sind  die  Bedürfnisse 
\       ^^  landwurtschaftlichen  Chemie  und  zwar  in  kurzer,  übersichtlicher  Weise  berück - 
\      ^icbtigt.  Krüß. 

\     Die  Verwendung  des  Ohilisalpeters  zur  Düngung  der  landwirtschaft- 
liehen  Kulturpflanzen,  von  Prof.  Dr.  Paul  Wagner..    2.  Aufl.   Frank- 
furt a.  M.  1892. 
Z.  anorg.  Cbem.  1.  33 
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Wie  wirkt  das  schwefelsaure  Ammoniak  im  Vergleich  zum  Ohilisalpet< 

von  P.  Wagner.    Frankfurt  a.  M.  1892.    Selbstverlag. 

Die  Stickstoifdttngang  der  landwirtschaftlichen  Kulturpflanzen,  von  Pi 

Db.  P.  Wagner  unter  Mitwirkung  von  Dr.  R.  Dorsch.    Berb'n.    Ver 

von  Paul  Parey.    1892. 

Handbuch  der  anorganischen   Chemie,  unter  Mitwirkung  von  Gadebus 

Haitinobr,    Lorenz,    Nernst,    Philipp,    Schbllbach,    von    Sommabü« 

Stavenhagen,  Zeisbl,  herausgegeben  von  0.  Dammbb.  I.  Band.  Stuttgfl 

Verlag  von  F.  Enke.    1892.    Preis  A  20.—. 

Der  erste  Band   eines  neuen,  ausführlichen  Lehrbuches  der  anorganisch 

Chemie  ist  erschienen,  und  es  ist  ersichtlich,  dafs  der  Herausgeber  ein  ähnlicl 

Werk  fär  unsere  Disziplin  schaffen  will,  wie  die  organische  Chemie  ein  solcl 

im   BEiLSTEiNSchen  Handbuch  besitzt.    Der  IL  und  III.  Band    sollen   im  Lai 

dieses  Jahres  folgen  und  somit  ein  umfangreiches  Handbuch  unserer  Disripl 

innerhalb  sehr  kurzer  Zeit  erscheinen ;  das  ist  ein  grofser  Vorteil,  welchen  die« 

Werk  haben  wird.    Dasselbe  enthält  in  möglichst  kuappor  Form  dai^enige,  w 

auf   dem   Gebiete    der    anorganischen    Chemie    sicher    bekannt  ist,    beil&ufi 

Angaben  sollen  femgehalten  werden.    Wieweit  letzteres  durchgcfOhrt  wurde,  ; 

aus  dem  vorliegenden  ersten  Bande  noch  nicht  vollständig  zu  ersehen,  wesha 

Referent   mit   Spannung   dem  SchluDs   des    Werkes  entgegensieht,    welcher  d 

spezielle  Chemie  der  meisten  Elemente  bringt.    Ein  so  ausführliches  Handbw 

soll  ja  vornehmlich  dem  wissenschaftlich  arbeitenden  Chemiker  von  Nutzen  seil 

deshalb  ist  es  zu  wünschen,  dafs  beiläufige  Beobachtungen,  die  häufig  bei  fernen 

Untersuchungen  von  Wert  sein  können,  nicht  zu  weitgehend  fortgelassen  werde 

Der  erste  Band  wird  durch  einen  gröfiseren,  vorzüglich  abgefafsten  Abschn: 

über  die  allgemeine  Chemie  von  W.  Nebnst  eröffnet.  Krüfs, 
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C  =  Citat,  R  =  Referat. 
Die  Salze  sind  unter  den  betreffenden  MetaUen  angeführt. 
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Absorption  d.  Gase  durch  Flüssig, 
keiten  (L.  M.  Winkler)  325  B. 

Al)iorptionskoeffizient  der  Gase, 
Berechnung  derselben  nach  Bunsen, 
Kritik  von  Henrich  4&8  R. 

Absorptionsspektren  von  gefärb- 
ten Salzen,  deren  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  112,  nach  Feufsner 
lue,  nach  Melde  114  C.  —  Methode 
der  Messung  nach  Krüfs  114. 

Absorptionsspektrum  von  Eupfer- 
M^n  in  wässeriger  Lösung  (T.  Ewan) 
i58B. 

A  et  her,  Lösungsmittel  für  Eisen- 
rhodanid  (H.  Moraht)  212. 

Affini  tat  sgröfse  d.  Basen,  Best. 
*of  spektrophotometrischem  Wege 
Dach  E.  Lellmann  u.  H.  Grofs  105  C. 

*^kaliinetal  le,  Einw.  auf  Borsäure 
'H.  Moissan)  328  R. 

Aiiotropie  d.  amoph.  Kohlenstoffs 
^^.  Luzi)  385  R. 

^  ^  **  öl  i  XI  i  u  m ,  Best,  im  Stahl  (W.  Schön- 

«^)  4-75  R. 
^  ^at.   Dach  Glaser  (B.  H.   Gibbins) 

'^  Deb^jj    Eigen-    und    Phosphorsäure 

^'    ä.  Krug)  392  R,  475  R. 
^  Spe^      Wärme    (J.    W.    Richards) 
386Xt, 

*^ii alten  gegen  Flüssigkeiten   (G. 
^^^^e)  393  R. 

^**^vendbarkeit     zu      Feldflaschen 
^^-  X-nnge  u.  E.  Schmid)  258  R, 
^^^^iniumsulfid   (H.    N.  Warren) 

Amb\  y  g  0  n  i  t ,  Znsammensetzung  nach 
^«Tifield  342  C,  nach  Rammels- 
^g342. 
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Amine,  Einw.  ders.  auf  Trirhodanide 
des   Chroms  (0.  Nordenskjöld)    139. 

Ammoniak,  Einw.  auf  Jodoplatin- 
diaminverb.  nach  Cleve  65  C. 

Ammoniakgehalt  im  Regenwasser 
u.  d.  Atmosphäre  (A.  Muntz)  260  R. 

Ammoniakverb,  von  Borbromid  u. 
-Jodid  (A.  Besson)  385  R. 

Ammoniumchl  orid,  Einw.  auf  Sili- 
kate (F.  W.  Clarke  u.  E.  A.  Schnei- 
der) 345.      • 

Ammonium  Chromate  zur  Darstel- 
lung von  Ammoniumprotoxyden  oder 
Trihydrazinen  u.  s.  w.  (M.  E.  Mau- 
men^)  387  R. 

Ammoni  umch  romodia  min  rho- 
danid rh  od  an  at  (0.  Nordenskjöld). 
130.     Verhalten    gegen   Anilin   132. 
Jodid  desselben  130. 

Ammonium(triamon.  )fluoxy  - 
permolybdat  (A.  Piccini)  61. 

Ammoni  u  mhexamolyldänper- 
jodat  (C.  W.  Blomstrand)  33,  46. 

Ammoniummolybdat,  saures,  als 
Doppelsalz  aufgefafst  nach  Blom- 
strand, Zus.  23. 

Ammoniummonomolybdänper- 
jodat  (C.  W.  Blomstrand)  40. 

Ammoniumnatriumtetramolyb- 
dänperjodat  (C.  W.  Blomstrand) 
42.  45 

Ammoniumpalladiumchlorür  s. 
u.  Palladium. 

Ammoniumsalze,  Einw.  auf  Kalium- 
manganat  (J.  W.  Retgers)  388  R. 

Ammo  niumnitrat,  Explosionsfähig- 
keit (C.  A.  Lobry  de  Bruyn)  393  R. 

Ammoniumthiosulfat,  Verb,  mit 
Kupfeijodür  (E.  Brun)  468  R. 

Antimon,  Best.  (M.  Schmidt  u. 
H.  Dreyer)  471  R. 
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Antimon,  Best.  d.  Elektrolyse  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  (W.  Hampe) 
390  R. 

—  Trennung  von  Arsen  u.  Zinn, 
durch  Eisenchlorür  u.  Oxalsäure  (C. 
Clark)  471  R. 

von    Zinn ,    Blei     und   Kupfer 

(M.  Schmidt  u.  H.  Dreyer)  471  R. 

—  Doppelhalogenide  (Ch.  C.  Saunders) 
463  R. 

Antimonit,  saures  des  Brenn- 
katechins  (M.  H.  Causse)  466  R. 

Antimonmineralien.  Unters.  (Ad. 
Carnot)  395  R. 

Antimontrichlorid;  Zersetz,  des- 
selben in  gesättigten  Lösungen  von 
Chlomatrium  (M.  H.  Causse)  256  R. 

Apparat  z.  Best.  d.  Dampfdichte  d. 
Jods  in  fremden  Gasen  (Edm.  Thiele) 
279.  283. 

—  zur  Best,  von  Gtisen,  die  von  Kupfer- 
oxyd während  der  Reduktion  des- 
selben eingeschlossen  werden  (Tb.W. 
Richards)  197. 

—  zum  Filtrieren  u.  Dekantieren  (W. 
Saulmann)  391  R. 

—  zur  Hervorrufung  von  Zonenreak- 
tionen (E.  Besemfelder)  473  R. 

—  zur  indir.  Best,  der  Dampf-Tension 
(C.  A.  Lobry  de  Bruyn)  391  R. 

—  zur  Trennung  der  Halogene  nach 
Jannasch  und  Aschoff  145,  nach 
Friedheim  und  Meyer  419. 

—  zur  Untersuchung  der  gefärbten 
Salpetersäuren  ( L.  Marchlewski)  373. 
375. 

—  zur  Veranschaulichung  von  Kohlen- 
staubexplosion (T.  E.  Tliorpe)  320. 

—  Gas-  für  Laboratorien  (A.  Bürge - 
meister)  391  R. 

Apparate  für  Vorlesungen  (J.  Haber- 
mann) 469  R. 

Arsen,  Trennung  von  Antimon  u. 
Zinn  durch  Eisenchlorid  und  Oxal- 
säure (J.  Clark)  471  R. 

—  Verflüchtig,  als  Arsenwasserstoff 
(F.  W.  Schmidt)  353. 

—  Best,  im  Zinkstaub  (F.  W.  Schmidt) 


354,   unter   Zusatz  von    Zin 

(F.  W.  Schmidt)  357. 
Arsen  cy  an  ür,     Darst. ,    Eig 

(E.  Guernez)  465  R. 
Arsenkies,  Krystallf.  und  J 

tion  (Mats  WeibuU)  331  R. 
Arsen  sä urCf   Trennung   voi 

Natrium,    Quecksilber,  Salpe 

(K.  Haak)  390  R. 
Arsenwasserstoff   s.    Arsen 
—    Verhalten    gegen    Silbemi 

W.   Schmidt)  359. 
Arsenwolframsäuren.  Kel 

Fremery,  Gibbs  425  C. 
Asbest    z.  Filtrieren    (W.    P. 

391  R. 
Atmosphäre,  Ammoniakgeha 

(A.  Muntz)  259  R. 
Atomgewichte,    Beziehunge: 

(H.  Adkins)  384  R. 
Atomgewicht,  Bezieh,  zum 
tismus  (P.  Bachmetjew)  325  ] 

Baryum,    Verb,    mit    Sticksto 

quenne)  255  R. 
Baryumchromodiaminrhoc 

rhodanat  (0.  Nordenskjöld) 
Baryumnatriumhexamolyt 

perjodat  (C.  W.  Blomstrani 
Baryumsuperoxyd  u.  Schwef 

zur  Bestimmung  des  Broms  4 

—  Verhalten  gegen  Metallsalze  (H 
nick)  255  R. 

Barytgruppe,    Trennung   dei 

{A.  Grittner)  261  R. 
Basen,    Best,   deren   Aftinitäts^ 

auf   spektrophotom.  Wege    ni 

Lellmann  und  H    Grofs,  105 
Berliuerblau,         Zusammens 

nach  Clafsen  212  C. 
Bessemerbirne  z.   Bleivcrarb 

(B.  Rösing)'394  R. 
Blei.  Best.  (M.  Schmidt  u.  H,  I 

471  R. 

—  Doppel halogcnide    (Ch.    H. 
463  R. 
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B\ci,  EUcktrolyt.  Best,  (h,  S.  Warwick) 
297. 

—  Occlntionsvermög.  für  Wasserstoff 
vJ.  Sbields)  387  R. 

—  Trennang  von  Antimon,  Zinn  und 
Kupfer  (M.  Schmidt  u.  H.  Dreyer) 
471  R, 

Ton  Silber  (R.  Benedikt  und  L. 

Gans^  390  R. 
von    Silber    und    Zink    (M.    E. 

Aubin)  333  R. 
~  V'erarb.    in   der  Bessemerbirne   (H. 

ßösing)  394  R. 
Blei  chlor osulfid    und    -bromosulfid 

vP-    Parmentier)  331  R. 
Bleiformiat,  Darst.  (H.  S.  Warwick) 

'287. 
Bleiglanz,    Analyse    (li.   E.    Aubin) 

äB3  R,  (R.  Benedikt)  392  R,  ^P.  Jan- 
nasch) 261  R. 
B 1  e  i  j  0  d  i  d ,    Doppelsalz    mit   Kalium- 

j(>did,    Gleichgewicht   in    wässeriger 

Losung   (F.   A.   H.    Scbreinemakers) 

251  R. 
Blei  Sulfat,    Analyse    (R,    Benedikt) 

392  R. 
Bleisuperoxyd,       Leitungsfahigkeit 

(J.    Shields)  387  R. 
^  *>nd  Essigsäure  zur  Bestimmung  von 

Bi'om    neben    Chlor    und  Jod    nach 

^'ortmann,  410  C. 
^^«n,  Schwefelverb,  desselben  (Ber- 

'^€»lot  u.  G.  Andre)  39G  R. 
®'*»     amorphes.  Darstell.  (H.  lioissan) 
3»»   R. 


Bor 
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Eigensohaften  (H.  Moissan)  384  R. 
te  der  Metalle  (A.  Ditte)  254  R. 
^^^stallisierte     (M.     Er.     Mallard) 
»R. 
^^  ^  romid    und    -Jodid,  Ammoniak- 
^^^1).  derselben  (A.  Besson)  385  R. 
^^^a  odid,   Darstellung   (H.    Moissan) 
4^^  R. 

Bot'Q^olframate    nach     Klein      u. 
^uro  425  C. 
Bo^Bäure,  Zers.  durch  Alkalimetalle 

(H.  Moissan)  328  R. 
Büretten,  verbess.  (H.  F.  Reid)  391  R. 


Bürettenschwimmer  (R.  Benedikt) 
391  R. 

Brom,  Best,  in  Bromiden  nach  Rei- 
mann  408  C,  nach  Figuier  408  C, 
nach  Fresenius  408  C,  nach  Fin- 
kener  408  G,  mittels  Bleisuperoxyd 
u.  Essigsäure  nach  Vortmann  247  C. 

—  Best,  mittels  Kaliumbisulfat  und 
-permanganat  nach  E.  Berglund 
246  C. 

—  —  mittels  Kaliumpermanganat  nach 
Mc.  Culloch  409  C. 

—  —  neben  Chlor  nach  Cavazzi  410  C. 

—  —  neben  Chlor  und  Jod  nach  Vort- 
mann 410  C. 

—  Konzentration  des  Bromgehaltes  in 
Gemengen  von  Chloriden  und  Bro- 
miden nach  Mohr,  Fehling,  Marchand 
40i)  C. 

—  Einwirkung  auf  Wasserdampf  420. 

—  RohbroTu,  Best,  des  Chlorgehaltes 
nach  Friedheim  und  Meyer  422. 

—  Trennung  von  Chlor  mittels  Man- 
gansuperoxyd und  Schwefelsäure 
409  C,  durch  Braunstein  und  Salz- 
säure nach  Mohr  409  C. 

—  —  von  Chlor  nach  Dechan  411  C; 
dieselbe  modifiziert  von  Friedheim 
und  Meyer  418. 

—  —  von  Chlor  und  Jod  (P.  Jannasch 
und  K.  Aschoff)  144. 

von  Chlor  und  Jod  (^Friedheim, 

C.  und  Meyer,  R.)  407. 

—  —  von  Chlor  und  Jod  {C,  Schier- 
holz) 471  R. 

Bromdampf  zur  Analyse  der  Schwefel- 
metalle {P,  Jannasch  und  P.  Etz) 
261  R,  333  R. 

Bromide,  Best,  neben  Chloriden  nach 
Berzelius  409  C,  Mohr,  Fehling  und 
Marchand  409  C. 

—  neben  Jodiden  nach  Reimann  408  C. 

—  Zersetzung  durch  Aluminiumsulfat 
und  Kaliumpermanganat  nach  White 
und  nach  Schierholz  412  C. 

durch  Kaliumpermanganat   und 

-bisulfat  nach  Berglund  412  C. 
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Bromide,  Best,  durch  Kaliumper- 
manganat und  Eisenoxydulsulfat  nach 
Weifs  412  C. 

—  Untersuchung  nach  Beimann  mittelst 
Chlor wasser  und  Chloroform  408  C, 
nach  Figuier  408  C,  nach  Fresenius 
408  C ,  nach  Finkener  408  C. 

Bromwasser  zur  Untersuchung  von 

Jodiden  409  C. 
Bromwasserstoffsäure.Zers.durch 

Schwefelsäure      (E.     T.     Addyman) 

253  R. 

C. 

Cadmium,  Atomgewichtsbestimmung 
durch  Elektrolyse  der  Lösung  des 
Oxyds  in  Kaliumcyanid  (W.  S.  Lorimer 
u.  E.  F.  Smith)  364. 

—  Bestimmung  als  Oxyd  (H.S.Warwick) 
291,  durch  Elektrolyse  291,  Einflufs 
der  Verdünnung  auf  die  elektrol. 
Fällung  294,  der  Temperatur  auf 
dieselbe  295,  des  Polabstandes  (H. 
S.  Warwick)  295. 

—  Best.  (W.  French)  390  C. 

—  Trenn,  von  Cobalt  (H.  S.  War- 
wick) 304. 

von  Eisen  (H.  S.  Warwick)  302. 

—  -^  V.  Kupfer  (H.  S.  Warwick)  301. 

V.  Mangan  (H.  S.  Warwick)  298. 

von  Nickel  (H.  S. Warwick)  304. 

von  Zink  (H.  S.  Warwick)  300. 

Cadmiumformiat,     Darst.    (H.     S. 

Warwick)  286. 
Cadmiumsilikat    (G.  Rousseau  und 

G.  Tite)  464  R. 
Cäsium,     Trihalogenverb.     desselben 

(H.  L    Wells   u.   S.  L.  Penfield)  85. 
Cäsiumdichlorjodid   (H.   L    Wells 

u.  S.  L.  Penfield)  96. 
Cäsiumdichlormonobr  omid     (H. 

L.  Wells  u.  S.  L.  Penfield)  98. 
Cäsiumfluoxypermolybdat      (A. 

Piccini)  60. 
Cäsiummonochlordibromid     (H. 

L.  Wells  u.  S.  L.  Penfield)  97. 
Cäsiummonochlordijodid  (H.   L. 

Wells  u.  S.  L.  Penfield)  95. 


Cäsi  um  mono  chlor- mono  brom - 
monoJodid   (H.   L.  Wells  u.  S.  La 
Penfield)  95. 

Cäsiummonobromdijodid  (H.  L^ 
Wells  u.  S.  L.  Penfield)  94. 

Cäsiumsalze,  deren  Löslichkeit  iic: 
Vergl.  mit  Rubidium-  u.  Kaliumsalzecr 
nach  Godeflfroy  100  C. 

Cäsiumsilberjodid  (H.  L.  Wells 
u.  S.  L.  Penfield)  100. 

Cäsiumtribromid  (H.  L.  Wells  u  . 
S.  L.  Penfield)  97. 

Cäsiumtrijodid  (H.  L.  Wells  un<E 
S.  L.  Penfield)  93. 

—  nach  Johnson  442  C. 

Cäsiumverb,  aus  Carnallit  (W.  Feita 
u.  K.  Kubierschky)  385  R. 

Calciumhcxamolybdänperjodat^ 
(C.  W.  Blomstrand)  35. 

Calciumphosphat,  Davies',  auss 
cssigs.  Lösung  abgeschieden,  be- 
sprochen V.  Kraut,  386  R. 

Calciumphosphat,  mafsanalytische 
Bestimmung  durch  Uranlösung  (J. 
B.  Coloman  u.  J.  D.  Granger)  470  R. 

Calciumphosphate  i.  d.  Thomas- 
schlacke (0.  Förster)  258  R. 

Carnallit,  verarbeitet  auf  Rubidium 
u.  Cäsiumverb.  (W.  Feit  u.  K.  Ku- 
bierschky) 385  R. 
Cergruppe,  Metalle  ders.  (P,  Schott- 
länder) 256  R  330  R. 
Chlor- Bestimmung  in  Palladiumver- 
bindungen nach  Kane  mit  Silber- 
nitrat 229,  nach  Fällung,  des  Pallad. 
mittelst  Alkohol  (M.  Frenkel)  229. 

—  Darst.  aus  Platinchlorür  (W.  A. 
Shenstone  u.  C.  R.  Beck)  469  R. 

—  Einw.  auf  Ruthenium  (A.  Joly) 
257  R. 

—  Trennung  von  Brom  durch  Han- 
gansuperoxyd und  Schwefelsäure 
nach  Berzelins  409  C,  und  Salzsäure 
nach  Mohr  409  C. 

—  von  Brom  und  Jod  nach  Friedheim 
und  Meyer  407,  nach  Jannasch  und 
Aschofi  144  u.  412,  nach  Schierfaolz 
471  R. 
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Clilor-Trennang  von  Jod  durch  Thal- 

liomsuliat  (P.  Jannasoh  u.  E.  AschofD 

248. 
O  hloride,  wasserfreie,  Verhalt,  gegen 

Fluorkalium  (C.  Poulenc)  467  R. 
O  hloritanalysen  (E.  Ludwig)  477  R. 
C  hlorite,  Konst.  (P.  W.  Clarke  u.  E. 

A.  Schneider)  343. 
Lloritgruppe  nach  Clarke  263. 
Horobromide     des     Kohlenstoffs 

(A.  Besson)  254  R. 
lilorsäure,     jodometr.      Best,     in 

Chloraten  (G.  Mc  Gowan)  260  R. 

rationelle  Form  (C.  \V.  Blomstrand) 

II. 
lilorwasser  zur  Untersuchung  von 

Jodiden  408  C,  von  Bromiden  408  C. 
linolin,  Verhalten    gegen    Kupfer- 

saUse  405. 
lirom,  Best,  im  Stahl  (L.  Schneider) 

474  R. 
qualitativer     Nachweis     desselben 

^L.  W.  Mc  Gay)  470  R. 
hromodiamindianilidorhoda- 

nid  (0.  Nordenskjöld)  139. 
hromodiamin  dianilidorhoda- 

nid-Rhodanilin  (0.  Nordenskjöld) 

135. 
liromodiamindiaquorhodanid 

137,  Verhalten    gegen    Reagentien 

138,  Verh.  gegen  Anilin  (G.  Norden- 
s^öld)  129. 

liromodiaminpiperidoaquorho 
danid  (G.  Nordenskjöld)  139. 

liromodiaminrhodauid-Rhodan- 
ammonium,  Bildung  126,  Eonsti- 
tation 127,  Verhalten  gegen  andere 
Metallsalze  u.  Salze  d.  organischen 
Basen  (G.  Nordenskjöld)  128. 

liromdiaminrkodanid-Rhodan- 
wasserstoffsäure,  Salze  ders.  u.a. 
Derivate  {fi.  Nordenskjöld)  130. 

liromodiam  in  rhodanid-Rh  od  an- 
wasserst off  säure,  Quecksilber- 
salz 134,  Anilinsalz  134,  Piperidin- 
salz  135,  Darstellung  ders.  aus  dem 
Queckiilbersalz  u.  Schwefelwasserstoff 
(G.  Nordenskjöld)  135. 


Chromodiaminsemiäthylendia- 
minaquorhodanid    (G.     Norden- 
skjöld) 140. 

Chromosulfate  (C.  F.  Crofs)  388  R. 

Chromoxydsalze,  Verh.  d.  Lösungen 
i.  d.  Wärme  (W.  N.  Hartley)  259  R. 

Chromsäure,  Wassergehalt  (,E.  Field) 
466  R. 

—  zur  Trennung   der  Halogene    nach 
Donath  411  C. 

Chromschwefelsäure  (A.  Recoura) 

387  R. 
Chromsesquioxydsulfat,  isomeres 

desselben  (M.  A.  Recoura)  388  R. 
Chromsulfate  (A.  Recoura)  387  R. 
Chromverb.,  ammoniakal.,  Rhodanide 

derselben  (G.  Nordenskjöld)  126. 
Clinochlor(F.  W.  Clarke)  266. 
Co  halt.    Best,    in   Manganerzen  (Th. 

Moore)  392  R. 

—  Trenn,  von  Cadmium  (H.  S.  War- 
wick)  304. 

von  Kupfer  (H.  S.  Warwick)  303. 

von  Zink  (H.  S.  Warwick)  305. 

Cobaltchlorid,  Verhalten  beim 
Reduzieren  durch  Wasserstoff  (W. 
Spring)  242. 

Cobaltkaliumfluorid  (C.  Poulenc) 
468  R. 

Cobaltoformiat,  Darst.  (H.  S.  War- 
wick) 287. 

Cobalttetraminnitrit  -  Ammoni- 
umnitrit von  Erdmann,  Konst.  nach 
G.  Nordenskjöld  129  C. 

Corundophillit  (F.  W.  Clarke)  266. 

Cupriformiat,  Darst.  (H.  S.  War- 
wick) 286. 

Cyanide,    Herst.  (J.  Playfair)  394  R. 

Cy  an -Verb.  d.  Magnesiums  (M.  R. 
Varet)  386  R. 


D. 


Dampfdichtebest.  unter  verminder- 
tem Druck  (Schall)  259  R. 

Diäthylalinin,    Verhalten    gegen 
Kupfersalze  405. 
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D  i  c  h  t  e  b  e  s  t  i  Jii  in  u  n  g       vertliissigter 

Gase  und  ihrer  Dämpfe  (E.  H.  Ama- 

gat)  456  R. 
Diffusion,    Theorie    (0.  Wiedeberg) 

325  R.,  (M.  Planck)  383  R. 
Dimethylamin,     Verhalten     gegen 

Eupfersulfat    nach    Lachowicz    und 

Bandrowski  405  C. 
Dissoziationsgrad     von      Gasen, 

beeinflufst    durch    fremde   Gasmole- 
küle  (V.   Meyer,   Horstmann,    Biltz) 

277  C. 
Dissoziation    von    Salzhydraten 

(H.  Lescoeur)  383  B. 
Dissoziationswärme     der    Elek- 

trolyte  (Sv.  Arrhenius)  383  R. 
Dolomit,     künstl.      Darst.     (M.    L. 

Bourgeois  u.  H.  Traube)  330  R. 
Dolomitbildung    (C.    Ochsenius) 

478  R. 
Doppelsäuren ,     kompl.     u.     deren 

Salze.    Auffass.    nach  Friedheim  19, 

nach  Blomstrand  20. 

—  über  die  des  siebenatomigen  Jods 
JO.  Vgl.  mit  den  Metallaminen  (C. 
W.  Blomstrand)  16. 

Doppelverbindungen,  Löslichkeit 

(R.  Behrend)  457  R. 
Druck,  osmotischer;  Messung (G.Tam- 

mann)  326  R. 

—  und  Elektrolyte  (Max  Reychler) 
383  R. 

— ,  ungleichförmiger,  Einflufs  auf  das 
Gleichgewicht  chemischer  Systeme 
(L.  Chat  teuer)  382  R. 

E. 

Eisen,  Best,  geringer  Mengen  mit 
Hülfe  der  v.  Vierordtschen  spektro- 
photometr.  Methode  nach  Erüfs  und 
Mohrat  399  C,  n.  Magnanini  3990., 
nach  Riban  399  C,  nach  Labicque 
kolorimetrisch  399  C. 

—  Best,  nach  Glaser  389  B. 

—  Best.  neb.  Phosphorsäure  und  Thon- 
erde  (W.  H.  Krug)  392  R.,  475  R' 

—  kolorimetrische     Bestimmung     (M. 


L.  Lapicque)  333  R,  nach  M; 
Förster   400  C,    nach  M.  j 
389  R. 
Eisen,  Manganbest.  in  dem8( 
Rubricius)  392  R. 

—  Schwefelbest.     in     demsell 
Thörner)  475  R. 

—  Trenn,  von  Cadmium    (H. 
wick)  302,  von  Kupfer  (H. 
wick)  302,  von  Zink  (H  S.  V 
303. 

—  Verhalten    gegen    Kohleno: 
Guntz)  257  R.,  468  R. 

Eisenchlorid,      Herst,      nc 
Lösungen    nach    Krüfs   und 
403. 

—  Verhalten  beim  Reduzieret 
Wasserstoff  (W.  Spring)  242 

—  Verbalten  gegen  Jodide  41 
Eisenchlor ür,  Verhalten  bei 

zieren  durch  Wasserstoff  (W. 
241. 

Eisen  oxydsalze,    deren     T 
21 1 ,     Reduktion    derselben 
Kaliumjodid     211,     mittels 
cblorür  211,  Verh.  gegen  Rh 
und    Ferrocyankalium    (H.   . 
212. 

Eisenrhodanid,  Lichtabso 
vermögen  nicht  proportional  d 
zentration  Krüfs  und  Moraht 
Magnanini  401  C. 

—  Lfislichkeit  in  Äther  (H.  ] 
212. 

Elektrolyse,  Theorie  (0.  Wie 
325  R.  (M.  Planck)  383  R. 

—  für  trockene  metallurgische 
(W.  Borchers)  334  R. 

—  von  Metallsalzen,  Einfl.  voi 
peratur,  Polabstand,  Verdi 
auf  den  Verlauf  derselben, 
Kupfer,  Zink,  Cadmium. 

—  zur  Fällung  von  Kupfer  und  A 
(W.  Hampe)  390  R. 

—  zur  Trennung  von  Metall« 
F.  Smith  und  D.  L.  Wallace) 

—  zur  Oxydation  von  Metallan 
(L.  K.  Fränkel)  387  R. 
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Elektrolyse  zur  quantitativen  Ana- 
lyse (Fr.  RüdorflO  470  R. 
Elektrolyt e,  Dissoziationswärme  (Sv 

Arrhenius)  383  R. 
Elemente,    Linienspektra    derselben 

und    Gesetz    von     Mendelejew    (H. 

Kayser)  384  R. 
—      period.      Beziehungen      (Bassett) 

384  R. 
Entzündungstemperatur      des 

ICnallgases  (Fr.  Freyer  u.  V.  Meyer) 

327  R. 
£rci«,    eigentüml.    Geruch    derselben 

(Berthelot  u.  Andr6)  396  R. 
Erden,    alkal.,    Verb,    mit   StickstofiF 

(iliaquenne)  255  R. 
Eru  ptivgesteine,     Ordnung     ders. 

nach  ihrer  ehem.  Zus.  (H.  0.  Lang) 

334  R. 


r— 


F. 

Far  a,day,  ehem.  Arb.  in  Beziehung 
ztÄr  mod.  Wissenschaft  (n.  Dewar) 
382  R. 

F»fl>en-Kreuz,    atomistisches   (W. 

A^olcroyd)  459  R. 
Ferx-icyankalium,      zur      Analyse 

(LiÄckow)  389  R. 
Ferx-ichr  omodi  amin  rhodanid- 

rii  odanat  (0.  Nordenskjöld)  134. 
^«^»•iformiat,  Darst.  (H.  S.  Warwick) 

FcP'Ä'o Chrom,  Analyse (H.  W. Warren) 

3^^R. 
^«J^x*  ocyankalinum,    Titerstellung 
c^Tier  Lösung  desselben  (H.  Moraht) 
214. 

-  ^xir  Analyse  (Luckow)  389  R. 
Y\Ä.mmen,    Gas-,     Leuchtkraft     (V. 

B,  Lewes)  473  R. 
^  Struktur  leuchtender  (A.  Smithells) 

473  R. 
—  Struktur    und     Chemie    derselben 

(A.  Smithells  u.  H.  Jugle  473  R. 
Flüssigkeiten,  s.  Gesetz. 
flnor,  physik.  Konstanten  (H.Moissan) 

253  R. 
^  Bestimmung  (Ad.  Carnot)  472  R. 


Fluor,   Vorkommen  in  Knochen  (A. 

Carnot)  475  R. 
Flufssäure- Transportgefäfs  (J. 

L.  C.  Eckelt)  391  R. 
Ferrisalze,    Verhalten    gegen    Rho- 

danide    (G.   Krüfs    und    H.   Moraht) 

399. 
Fumarolen  vom  Vesuv-Krater,  gelbe 

Krusten  derselb..  Zus.  (T.  L.  Phipson) 

466  R. 

G. 

Gallium,    elektr.    Spektrum    (L.    de 

Boisbaudran)  455  R. 
Gasbrenner  (R.  Roher)  391  R. 
Gase,  s.  Gesetz. 

—  Gesetzmäfsigkeit  der  Absorption 
in  Flüssigkeiten  (L.  M.  Winkler) 
325  R. 

Gasgemische,  langsameVerbrennung 

derselben  (P.  Askenasy  u.  V.  Meyer) 

459  R. 
Gefrierpunktshest.        verdünnter 

wässeriger     Lösungen     (M.    Raoult) 

269  R.,  326  R. 
Germanium,    Vorkommen    im     Sa- 

marskit  (K.  D.  Chrustschow)   465  R. 
Gesetz,    allgem.    gültiges    für    Gase 

und  Flüssigkeiten    (J.   A.  Wanklyn) 

382  R. 

—  van't  Hoffsches;  Planks  Beweis  für 
dasselbe  383  R. 

Gläser,    Ausdehnung  (Schott)  476  R. 
Glas,  für  chemische  Geräte  (A.  Weber 

und  E.  Sauer)  258  R.,  (F.  Mylius  u. 

F.  Förster)  259  R. 

—  Verbundglas  nach  Schott  476  R. 
Gleichgewicht   ehem.   Systeme   bei 

ungleichförmigem  Druck  (H.  L. 
Chatelier)  382  R. 

Gleichgewichtszustände,  labile 
bei  Gemengen  zweier  Stoffe  unter- 
halb ihrer  Schmelztemperatur  (Ad. 
Blümcke)  382  R. 

Glimmer,  Analogie  mit  Chloriten  (F. 
W.  Clarke)  273. 

—  Konstitution  (F.  W.  Clarke)  348. 
Gold,  Best.  (W.  French)  390 R. 
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Gold,  Verhalteü  gegen  Salzsäure  unter 

Druck  (W.  Spring)  244. 
Grundgebirge,     chemische     Natur 

desselben  (H.  Rosenbusch)  476  R. 


Härtebestimmung  d.  Wassers  (M. 
desselben  H.  Courtonne)  259  R. 

Halogenverbindungen,  Austausch 
von  Halogenen  zwischen  anorga- 
nischen    und     organischen     (Mejer 

Wildermann)  252  R. 
Halogenwasserstoffsäuren,  Kon- 
stitution der  Doppelsalze  derselben 
(J.  Remsen)  462  R. 

—  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel 
nach  Baiard  417  C,  Löwig  407  C, 
Gay  Lussac  407  C. 

Heber    z.     Angiefsen     (P.    Stegelitz) 

391  R. 
Helligkeitszahlen    der    gebräuch- 
lichsten Spektrophotometer  (G.  und 

H.  Krüfs)  109. 
Hochofenschlacke,  Rolle  der  Thon- 

erde  i.  derselben  (Kofsmann)  394  R. 

Humussäure    aus  Zucker,    kolorim. 

Untersuch.    (Berthelot    und    Andre) 

397  R. 

—  spontane  Oxydation  (Berthelot  und 

Andre)  397  R. 
Humussubstanzen    (Berthelot    und 

Andre)  387  R. 
Hydrat    d.    Kaliumcarbonates 

(M.  J.  Morel)  329  R. 
Hydrazin,     Thermochemie     desselb. 

(R.  Bach)  384  R. 
Hydrosulfide     einiger    Metalle    (E. 

S.  Linder  und  H.  Picton)  328  R. 
Hydroxyloplatindiaminch  lorid  73. 

—  -hromid  74,  -Jodid  74,  -nitrit  74, 
•nitrat  74,  -sulfat  75,  -Chromat  (0. 
Carlgren  und  P.  T.  Cleve)  75. 


Idokras  v.  Settimo  (F.  Pisani)  397  R. 

Induktions-Rolle    f.    Spektroskop. 

Beobachtungen  (H.  N.  Warren)  391  R. 


Isomorphismus     (J.    W. 
478  R. 

J. 

Jod-Bestimmung     in     Jodic 

Golfier-Besseyre    und    Duj 

Finkener  408  C. 

neben  Chlor  nach  Don. 

mittels  Kaliumpermang 

Reinige,  nach  Mc.  Culloch 
neben    Chlor    und    Bi 

Vortmann  410  C. 

—  Bindung  durch  Stärke  (G 

472  R. 

—  Dampfdichte  in  versd 
Sphären  (P.  Thiele)  277. 

—  Lösung  in  Schwefelkohle 
Fettsäureäthern,  deren  Ft 
rung  beim  Erwärmen  (I 
mann)  113  C. 

—  Trennung  von  Brom  na« 
411  C,     nach    Gooch    unc 

411  C. 

—  von  Chlor  nach  Gooch  und 
411  C,  dieselbe  modifizi 
Friedheim  und  Meyer  ^ 
Krutwig  411  C,  durch  Tha 
(P.  Jannasch  und  K.  Ascl 

—  von  Brom  und  Chlor  na 
411  C,  nach  Friedheim  i 
407,  nach  Gooch  und  Brov/; 
41 1  C,  nach  Jannasch  und  / 
245,  nach  Schierholz  471 

Jod-Trennung    von  Chlor 
durch  üntersalpetersäure 
410  C.  durch  salpetrige 
Schwefelsäure  nach  Fresei 
nach  Moride  410  C. 

—  Verhalten  gegen  Wasse 
oxyd  nach  Lenssen  413  C 

Jodbestimmung,  gasvol 
(A.  Bauman)  260  R. 

—  nach  Finkener  mittel 
bromid  und  Natriumpho 
Chlorwasser  408  C. 

Jodide,  Bestimmung  nebei 
und    Bromiden    mittels 
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kohlcnstoff,  Indigflchwefelsäure  und 
Bromwasser  409  C. 
Jodi  d  6,  Untersuchung  mit.  titriertem 
ChloTwasser  und  Chloroform  oder 
Sckm^wefelkohlenstoff,  nach  Golfier- 
Bes8«yrre  und  Dupr^,  nach  Finkener 
408     €.,  nach  Reimann  408  C 

—  V^  »-halten  gegen  Kaliumperman- 
gama^t  nach  P^an  de  St.  Gilles  409  C, 
na(^l:m  Reinige  409  C,  nach  Mc.Culloch 
40^     C 

—  Ze-arlegung  durch  Eisenchlorid  nach 
Duüc^s  412  C. 

—  Zdirsetzung  durch  Jodsäure  nach 
Eog-^r  411  C,  nach  Finkener  411  C. 

Jods  üure  IOC,  rat. Formel  11,  Salze 
mit  Schwefelsäure ,       Chromsäure, 

Molybdänsäure,     Wolframsäure     (C. 
W.     Blomstrand)  12. 
Jodo  laydroxyloplatodiaminsul- 
fat     (0.  Carlgren  u.  P.  T.  Clcve)  68. 
Jodo  j>latindiaminnitrat,      Verh. 
gögr^B    schweflige    Säure  67,    Natur 
der     dabei  entst.  Produkte  [0.   Carl- 
fiTeü    u.  P.  T.  Cleve)  71. 
Joda  jilatindiamin verb.,     nach 
Cleir^  65  C,  nach  Jörgensen  65  C. 


\ 


Kalitirn,     Best,    als    Perchlorat    (W. 

Weo^el  391  R. 
—  Bfe^t:.  als  Platin  durch  Formaldehyd 
(F-   J"can  und  Trillat)  389  R. 
—  «P^lctroskop.  Entdeck,  u.  Bestimmung 
(?•     A.    Gooch     und    T.    S.    Heert) 
m  K. 
K.Ä^^^mbichromat,  zur  Austreibung 

des  Jods  aus  Jodiden  411  C. 
Kaliumcarbonat,    Hydrat    (M.    J 

Morel)  329  R. 

Kaiiumchromat,  Verh.  gegen  Palla- 

diomchlorür  231,  gegen  Kaliumpalla- 

diomchlorör  232,  gegen  Ammonium- 

palladiamchlorür   (M.  Frenkel)   238. 

^aliomchromodiami  nrhodanid- 

rhodanat  133;  —  Jodid  desselben 

(0.  Nordenskjöld)  133. 


Kaliumcyanid,  Vei*h.  gegen  ammo- 
niakal.  Kupferchlorid  (E.  Fleurent) 
468  R. 

Ealiumdibrommonojodid  453. 

Ealiumdichlormonojodid  453. 

Kalium  fluorid,  Einwirkung  auf 
wasserfreie  Chloride  (C.  Pouleiic) 
467  R. 

Kaliumfluoxypermolybdat  ;,A. 
Piccini)  52. 

Kaliumgoldcyanür,  Verh.  gegen 
Salzsäure  nach  Himly  228  C. 

Kaliumhexamolybdänperjodat 
(C.  W.  Blomstrand)  30   48. 

Kaliumjodid,    Doppelsalz  mit  Blei- 

jodid    {¥.    A.     H.     Schreinemakers) 

251  R. 
Kaliummanganat,      Zers.       durch 

Ammoniumsalze     (J.     W.     Retgers) 

388  R. 
Kaliummanganite,    gewässerte    (G. 

Rousseau)  256  R. 

Kaliumpermanganat,  Verhalten 
gegen  Bromide  bei  Gegenwart  von 
Cyanwasserstoffsäure  und  Mangan- 
chlorid 410  C. 

—  —  gegen  Jodide  nach  Pean  de  St. 
Gilles  409  C,  nach  Reinige  409  C, 
nach  Mc.  Culloch  409  C. 

—  und  Alumini iimsulfat  zur  Zerlegung 
vom  Bromiden  412  C. 

—  und  Eisenoxydulsulfat  zur  Zerlegung 
von  Bromiden  412  C. 

—  und  Kaliumbisulfat  zur  Zersetzung 
von  Bromiden  412  C. 

—  und  Essigsäure  zur  Trennung  des 
Broms  vom  Chlor  (P.  Jannasch  und 
K.  Aschoff)  14(i.  245. 

Kaliumplatiuchlorid,  atom.  Auf- 
fassung nach  Blomstrand  20  C. 

Kaliumrhodanid,  Reindarstellung 
nach  Krtifs  und  Moraht  403. 

Kaliumtri Jodid,  (Jörgensen)  85  C, 
(Johnson)  98  C,  453  C,  (Mendelejew 
und  Johnson)  99  C. 

Keramohalit  von  Tenerifa  (J.  Hof) 
391  R. 
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Kieselsäure,  Bestimmung  im  Thon 

(L.  Archbutt)  391  R. 
Kiesel wolframate    von     Marignac 

423  C. 
Knallgas,       Entzündungstemperatur 

(Fr.  Freyer  und  V.  Meyer)  327  R. 
Knochen-Ge  halt  an  Fluor  (A.Carnot) 

475  R. 
Kohle,  Filtration  (W.  P.  Barba)  391  R. 

—  Wertbestimmung  (H.  Bunte)  393  R. 
Kohlendioxydgeneratorgas    (AI. 

Naumann)  326  R. 
Kohlenoxyd,    Bestimmung     kleiner 
Mengen  durch  Kupferchlorür  (L.  de 
Saint  Martin)  472  R. 

—  Einw.  auf  Eisen  (M.  Guntz)  257  R., 
468  R. 

Kohlenoxydeisen  im  Leuchtgase 
(M.  Guntz)  474  R. 

Kohlensäure,  deren  kritische  Tempe- 
ratur (E.  H.  Amagat)  456  R. 

—  Einw.  auf  Salze  starker  Säuren 
(Setchenow)  253  R. 

Kohlenstaubexplosionen    (T.    E. 

Thorpe)  318. 
Kohlenstoff,    amorpher,    Allotropie 

desselben  (W.  Luzi)  385  R. 

—  Chlorobromide   (A.  Besson)   254  R. 

—  Einw.  auf  Natriumsulfat  und  Kiesel- 
säure (Scheurer  •  Kestner)  258  R. 
393  R. 

—  metallisch  (W.  Luzi)  254  R. 
Kohlenstoffbaryum       (Maquenne) 

asoR. 

Kontraktion  der  Schwefelsäure  beim 
Vermischen  mit  Wasser  (Sp.  ü. 
Pickering)  252  R. 

—  Wichtigkeit  für  Erkennvng  d.  Zust. 
gelöster  Salze  (G.  Charpy)  326  R. 

Krystallform,  Beziehung  zur  che- 
mischen Zusammensetzung  (A.  Fock) 
326  R. 

—  der  Platin  metalle(Groth)  220  C. 
KryoskopischeMi tteil.  (J.Traube) 

383  R. 
Kupfer,     Atomgewicht,     Zusammen- 
stellung   der   Ergebnisse    verschied. 
Forscher    151,    Zus.    der    Resultate 


nach      Richards       209,       t] 
(Richards)  207. 
Kupfer,  Best,    als  Oxyd  (H.  t 
wick)   289,    elektrolyt.    Best. 
Warwick)  289. 

—  Einflufs  der  Temperatur  j 
elektrolytische  Fällung  291 
Polabstandes  293,  der  Verd 
(H.  S.  Warwick)  292. 

—  Best,  nach  de  Haen  (Lobry  d< 
und  van  Leert)  389  R. 

—  Best.  (M.  Schmidt  und  H.  '. 
471  K. 

—  Trennung  von  Antimon,  Zii 
Blei  (M.  Schmidt  und  H.  ] 
471  R. 

—  —  von    Cadmium  301,    von 
803,  von  Eisen  302,  von  Nick 
von  Zink  299  (H.  S.  Warwicli 

—  Unters,  über  das  Atomg 
desselben  (Th.  W.  Richards)  15 

—  Verh.  bei  der  Elektrolyse  b 
Wesenheit  von  Antimon  (W.  I 
390  R. 

—  Verhalten  gegen  einige  Gas 
Dämpfe  ifi.  Neumann)  468  R. 

Kupferchlorid,Verhaltenbein 
zieren  durch  Wasserstoff  (W.  S 
241. 

—  ammoniakal ,  Verh.  gegen  K 
Cyanid  (E.  Fleurent)  468  R. 

Kupferchlorür,  zur  Best.  1 
Mengen  von  Kohlenoxyd  (L.  de 
Martin)  472  R. 

K  upferjodür,  Verb. mit  Ammi 
thiosulfat  (E.  Brun)  4t»8  R. 

Kupferoxyd     (Th.     W.     Ricl 
Analyse  desselben   190,    Darst« 
191,  Verunreinigungen  192,  I 
tion    durch   Kohlenoxyd    196, 
der   in    demselben    eingeschl. 
196. 

Kupfersalze,  deren  Abso 
Spektrum  (T.  Ewan)  458  R. 

Kupfersulfat  (Th.  W.  Ricl 
Reindarstellung  155,  Zusai 
Setzung:  Feststellung  durch  El 
lyse  160,  Einwirkung  der  Hitj 
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dasselbe  177;  Synthese  desselben  188: 
aus   Metall  188,  aus  Oxyd  189. 
Rupfe  rsulfat,   Verhalten    gegen  Di- 
äthylctmin  nach  Lachowicz  und  Ban- 
droMreld     405  C,     Verhalten    gegen 
DiätHylanilin  und  Chinolin  405. 
K.upö  Y^salfate,     basische;   neue   Bil- 
d^^l^weise    nach    Marchlewski    und 
8»cHb  405,    nach   Pichering  40ti  C, 
naoli  Habermann  406  C. 

L. 

Leich tme  t al  l e ,  Darst.,  fabrikmäfsige 

(.Cl.  Winkler)  394  R. 

^'^Hungsvermögen,  Änderung  des 

elektrischen  —  einer  Lösung   durch 

Zusatz    von    kleinen    Mengen    eines 

Lichtleiters   (Sv.    Arrhenius)   458  R. 

^'^Uchtgas,  Anwesenheit  von  Kohlen- 

o^deisen    in    demselben  (M.  Ctuntz) 

474  B 
^  Best,    des  Schwefelgeh.  (F.  Fairley) 

474  R. 

—  Best.       seines       Sauerstoffgehaltes 
(C.  H.  New)  474  R. 

— ■  dessen  flammenloses  Licht  (,F.  Par- 
mentier)  469  R. 

—  Geh.    an    Sulfocyau    t^J.    V.    Esop) 

394  R. 

—  Leuchtkraft  iG.  E.  Davis)  474  R. 
^eptochlorite,       Einteilung     nach 

Tschermak  267  C 
^-ithium,    Verb,   mit    Stickstoff  (Ma 

queiine)  265  R. 

^itbiumhexamolybdänperjüdat 

CC.  W.  Blomstrand)  32. 

^iuienspektra  der  Elemente  {H. 
Kayser)  384  R. 

^ö  alichkeit  von  Doppelverbindungen 
(R.  Behrend;  457  R. 

^^alichkeitskurve,  Theorie  der- 
selben (van  Deventer  u.  van  de  Stadt) 

^Sl  R. 
^^Bungbez.  Pseudolösung  {E.  Pic- 
ton  und  S.  Linder)  326  R. 
^n  Fall  anormaler  (F,  Parmentier) 

^Ö7B. 


Lösung    gesättigte    (F.     Parmentier) 

457  R. 

—  Leitungsvermögen    (Sv.   Arrhenius) 

458  R. 

Lösungen,  Bestimmung  des  ehem. 
Gleichgew.  in  denselben  (G.  Charpy) 
457  R. 

—  Dichtigkeit  wässeriger  (G.  Charpy) 
457  R 

—  einiger  Metallchloride,  physikalische 
Eigenschaften  derselben  (S.  Skinner) 
457  R. 

—  von  begrenzter  Mischbarkeit  (H.. 
Pfeiffer)  456  R. 

—  schwache,  kryoskop.  Verhalten  der- 
selben (,Sp.  U.  Pickering)  383  R. 

—  Theorie  derselben  (J.  H.  van  't  Hof!) 
457  R. 

—  wässerige;  Fern  Wirkungen  auf 
Wasserdunst  (M.  W.  Beyerink)  383  R. 

Luteophosphorwolframsäure 
(Kehrmann)  25  C. 

M. 

Magnesium,  Cyanverb.  ;M.  R.  Varet) 
386  R 

Magnesiumchlorid, Best. des  Brom- 
gehaltes nach  Friedheim  und  Meyer 
421. 

Magnesiumphosphat,  Verh.  beim 
Trocknen  (J.  Stoklasa)  307. 

Magnetismus,  Bez. zum  Atomgewicht 
(P.  Bachmetjew)  325  R. 

Mangan,  Beiträge  zur  Chemie  des- 
selben (H.  Schjeming)  466  R. 

—  Best.  i.  Eisen  (H.  Rubricius)  392  R. 

—  —  im  Stahl  ^L.  Schneider)  474  R. 

—  —  nach  d.  Cliloratmethode  (W. 
Hampe)  389  R. 

—  Doppelhalogenide  ;,Ch.  E.  Saunders) 
463  R. 

—  Eigenschaften  (M.  Guntz)  466  R. 

—  Elektrolyt.  Best.    ^H.  8.  Warwick) 

298. 

—  Trennung  von  Cadmium  299,  von 
Zink  (11.  8.  Warwick)  299. 

— -  Verh.  gegen  Kohlenoxyd  (Guntz) 
257  R. 
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Manganerze,   Best.  d.  Geh.  an    Co- 

halt  (Th.  Moore)  392  R. 
Manganite,  d. Kaliums  (G.Kousseau) 

256  R 
Ma  ngan  natriumhex  am  olyb  da  n* 

perjodat  (C.  W.  Blomstrand)  38. 
Manganoformiat,     Darst    (H.    S. 

Warwick)  287. 
Mangan  SU  peroxyd  und  Essigsäure 

zur  Bestimmung  von  Jod  neben  Chlor 

und  Brom  nach  Vortmann  410  C. 

—  zur  Trennung  von  Bromiden,   von 
Chloriden  409  C. 

Masrium   (H.  D.  Richmond    u.   Off.) 

386  R. 
Maximaltension  d.  Wasserstoffs 

beim  Entbinden   durch   Metalle   (G. 

Tammann  u.  W.  Nemst)  252  R 
Melanophlogit  (G.  Friedel)  477  R. 
Metalle,   Edelmet,   Verhalten  gegen 

Gase     und    Dämpfe    (G.    Neumann) 

468  R. 

—  Eigenschaften  derselben  in  Beziehung 
zum  periodischen  Gesetz  (W.  C. 
Roberts-Austen)  458  R. 

—  der  Schwefel  Wasserstoffgruppe,  Tren- 
nung in  einem  Bromdampfstrome 
(P.  Jannasch  u.  P.  Etz)  333  R. 

—  Elektrolyse,  behufs  Trennung  der- 
selben (E.  F.  Smith  u.  W.  L.  Wallace) 
333  R. 

—  Einwirkung  auf  in  org.  Flüssigk. 
gelöste  Salze  (M.  R.  Varet)  383  R. 

—  Herstellung  ^derselben  durch  Re- 
duktion der  Chloride  (W.  Spring) 
240. 

—  Verdampf  barkeit  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  (W.  Spring)  240. 

—  Verschiedenheit  der  durch  Reduktion 
der  Oxyde  dargestellten,  von  den  ans 
den  Chloriden  gewonnenen  (W. 
Spring)  240. 

Met a Ilamine  nach  C.  W.  Blomstrand 

17  C. 
Metallarsenide,  Oxydation  auf  elektr. 

Wege  (L.  V.  Frankel)  387  R. 
Metallhydrosulfide  (S.  E.  Linder 

u.  H.  Picton)  328  R. 


Metallurgische  Proben,  tr 

durch     Elektrolyse     (W.     B< 

334  R. 
Metaphosphorsäure«     Modi 

neu  und  Salze  (G.  Tammann) 
—  rat.  Form  (C.  W.  Blomstrand 
Metawolframsäure,  Auffass 

Polysäure  (C.  W.  Blomstrand) 
Mercuriformiat,  Darst.  (H.  S 

wick  288. 
M  e  t  e  r  o  i  t  von  Jelica  (S.  M.  Los« 

397  R. 
Meteroiten,  Struktur  u.  chen 

(G.    F.    Kunz     u.     E.    Weins 

334  R. 
Meer  was  ser  b.  Holland,  Zus.  i 

Bakhuis  Rozeboom)  397  R. 
Mineralanalysen,     Beurteilu 

Wert  (C.  Rammelsberg)  325. 
Mineralien,  Löslichkeit (G.A.I 

476  R. 

—  Reaktionen    zur    Bestimmung 
selben  (K.  Thadeef)  476  R. 

—  synthet.  Darstellung   (C.  Fric 
B.  Sarasin)  477  R. 

—  titanhaltige,  Zers.  (J.  Jones)  \ 
Mineralquellen  von  Aedepsos 

Dambergis)  259  R. 
Mise  hkry  st  alle.     Löslichkeit 

Nernst)  325  R.,  (H.  Behrens)  4 
Molekularrefraktion,     Best 

festen     ehem.    Verb,     in     Löv 

(F.  Schutt)  384  R. 

—  von  Stickstoffverb.  (  R.  Bach)  i 
Molybdän,   Best,  als  Molybdäi 

aus  Molybdänsulfid  (C.  Friedhe 
R.  Meyer)  77. 

—  Einwirk,  auf  Metallsalzlön 
(Edgar  F.  Smith)  360. 

—  quantit  Bestimmung  (Ros 
Traube)  262. 

— -Molybdän- Perjodate,allg.I 
14,  Vergl.  mit  den  Molybdän 
phaten  ifi.  W.  Blomstrand)  13. 

Molybdänsäure  zum  Nachwei 
Wasserstoffsuperoxyds  (M.  G.  Dai 
261  R. 

Monomagnesiumphosphat, 
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SlXKilKiasa)     Bereitung     307,     Verh. 
geg^ö  Watser  308. 
Hutt^Plauge,  Kreuznacher,  Geh.  an 
Jodxnagnesium   (P    Jannasch    u.   K. 
J^hoff)  146.  246. 


N. 

*^ Atrium,  Legierung  mit  Zinn  (H.  Bai- 

^ey)  387  R. 
^'^triumflaachen,    Expl.   derselben 

(T.  L.  Phipson)  385  R 
'^^triumhexamolybdänperj  odat 

(C.  W.  Blomstrand)  27,  49. 
^ft  triumkarbonat,  Reindarstellung 

{T,  \V.  Richards)  156. 
^atriumnitrit,  Analyse  (G.  Lunge) 

389  B. 

^atriumparawolframat,  Zusam- 
mensetz. (C.  W.  Blomstrand)  81. 

^atriumthiosulfat ,  Veränderung 
einer  angesäuerten  Losung  (A.  Cole- 
fax')  328  R. 

Wickel,  Tbatsachen  zur  Geschichte 
der  Chemie  desselben  (P.  Schützen- 
berger)  467  R. 

' —  Trenn,  von  Zink  (H.  S.  Warwick) 
306,  von  Cadmium  304,  von  Kupfer 

303. 

—  Verflüchtigung  durch  Salzsäuregas 
(Schützenberger)  243  C. 

^ickelchlorid,  Verhalten  beim  Re- 
duzieren durch  WasserstofifCW.Spring) 

242. 

^iclcel-Eisensilikat,   magnesiahal 
^i^es  von  Neukaledonien  (F.  Pisani) 
3S7R. 

*^^c  kelhydrochlorid    (W.    Spring") 

*'^»<il«elkaliumfluorid    (C.  Poulenc) 
>«€R. 

*^^^  Iceloformiat,  Darst.  (H.  S.  War- 
^i^k)  288. 

^'^  *"ate,  basische  (G.  Rousseau  u.  G. 
'^i^)  467  B. 
'^^"••okie seisäure    (G.  Rousseau    u. 
^  «    Tite)  332  R. 


Nitro  Silikat  des  Silbers  (G.  Rousseau 

u.  G.  Tite)  332  R. 
Notizen,    photochemische   (P.  Aske- 

nasy  u.  V.  Meyer)  459  R. 

0. 

Organosole  (E.  A.  Schneider)  389 R. 

Orthochlorite (nach  Tschermak) 273. 

Osmium  verb.,  Verh.  gegen  Schwefel- 
wasserstoff (nach  Claus)  218  C. 

Ozon,  Herst,  aus  Kaliumpermanganat 
beh.  Entzündung  von  Äther  u.  desgl. 
als  Vorlesungvsersuch  (Cl.  Winkler) 
82. 


Palladium,     Trennung    von    Platin 

nach  Röfsler  226  C. 
Palladiumammoniumchlorür, 
Verh.  gegen  Kaliumchromat  (Michael 
Frenkel)  238  C. 
Palladiumbest.     als     Cyanür    222, 
mittels  Cyanquecksilber  (Wollaston» 
Fourcoy     und    Vauquelin)     222  C, 
mittels   Quecksilber  nach  Schneider 
223  C,  durch  Oyankalium  und  Salz- 
säure    nach    M.   Frenkel    223,    als 
Oxychlornr     durch     Kaliumchromat 
nach  M.  Frenkel  237. 
Palladiumchlorürlösungen, 
Verh.  gegen  Silbernitrat  (M.  Frenkel) 
229,   Reduktion    durch   Alkohol  (M. 
Frenkel)  229,  Verh.  gegen   Kalium- 
chromat (M.  Frenkel)  231. 
Palladiumoxychlorür    aus    Palla- 
diumchlorür     und     Kaliumchromat 
(M.  Frenkel)  233. 
Palladiumoxydul     (Th.    Wilm) 

256  R. 
Palladiumverbind,    nach    Frenkel 

219 
Palladosammoniumchl  orid     aus 
Palladiumammoniumchlorür  und  Ka- 
liumchromat (M.   Frenkel)  239. 
Parawolframate,      Auffass.      ders. 

(C.  VV.  Blomstrand)  23. 
Penn  in  (C.  W.  Clarke)  266. 
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Pflanzeuerde,  mineral.  Bestandteile 
und     Rolle     i.    d.     Landwirtschaft 
(Berthelot  u.  Andre)  395  R. 

—  stickstoffhaltige  Bestandteile  der- 
selben (Berthelot  u.  Andre)  395  R, 
396  R. 

—  spontane  Oxydation  (Berthelot  und 
Andre)  397  R. 

Phospham  (A.  Bessow)  462  R. 
Phosphate,    FJuorgehalt   natürlicher 
Phosphate  (A.  Carnot)  477  R. 

—  d.  Calciums,  Löslichkeit  in  Phos 
phorsäure  (B.  Causse)  330  R. 

Phosphor,  Best.  i.  Stahl  (H.  Wdo 
wiszewsky)  392  R. ,  im  Stahl  und 
Robeisen  (R.  Zimmermann)  475  R. 

Phosphormolybdänsäure  n.  De- 
bray  424  C. 

Phosphor  oxysulfid,  Entst  aus 
Phosphorigsäureanhydr.  u.  Schwefel  5, 
Schmelzp.,  Sicdep.  6,  Krystallf.  8, 
Zusammens.  7,  Eigensch.  7  (T.  £. 
Thorpe  und  A.  E.  Tutton). 

Phosp  h  or  pent  ach  lorid- Ammo- 
niak, Verb.  i.  d.  Wärme  (A.  Bessow; 
462  R. 

Phosphorsäure,  Einw.  auf  d.  Phos 
phate  d.  Calciums  (H.  Causse)  330  R. 

—  Trennung  von  Chlor,  Natrium, 
Quecksilber,  Salpetersäure  (K.  Haak) 
390  R. 

Phosphortrioxyd,  Darst.  (T.  E. 
Thorpe  u.  A.  E.  Tutton)  5. 

Phosphorwolframate  nach  Scheib- 
ler, Qibbs  424  C,  nach  Sprenger, 
Branc^'-orst  und  Kraut,  Drechsel, 
Lefort,  P6chard  426  C. 

—  von  nicht  bekannter  Zusammen- 
setzung (Kehrmanu)  438. 

Phosphorwolframsäure  mit  7 
Wolfram-Atomen,  Salze  437. 

—  mit  18  Wolfram-Atomen  431,  Salze 
432,  Zersetzungen  433. 

—  mit  21  Wolfram-Atomen  427,  Salze 
derselben  429,  Reaktionen  429. 

—  mit  22  Wolfram  -  Atomen ,  Salze 
435. 

—  mit  24  Wolfram-Atomen,  SaLse  436. 


Platin,    Reindarst.    und    Bc 
(F.  Mylius  u.  F.  Förster)  3 

—  Trennung    von     Palladiuj 
Röfsler)  226  C. 

—  Verhalten     gegen    Salzsäu 
Druck  (W.  Spring)  244. 

Platinchlorid,    Prüfung    a 

heit  (A.  F.  Hollemann)  47C 
Platinchlorür  und  Anweni 

selben  zur  Chlordarst.  (W. 

stone  u.  C.  R.  Beck)  469  R 
Platingoldkombination 

dampfen     der     Schwefelsäi 

C.  Heraus)  475  R. 
Platinmetall  e,Verh.  gegen  i 

Wasserstoff  (Fresenius,  Claus 

—  ihrer  Sulfide  gegen  Schwe: 
nium  (Fresenius,  Clafsen)  2 

—  Löslichkeit  in   Säuren  (M. 
219,  Krystallform  (Groth)  2i 

—  Trennung  voneinander  (M. 
221. 

Platintetrachlorid    (W.  F 

469  R. 
Prisma,     Nicholsches,     Lichl 

(W.  Grofse)  108  C. 
Prochlor it  (Tschermak)  266 
Pseudolösung    (H.    Picton 

E.  Linder)  326  R. 
Pyromelin  v.  Zermatt  (Pisani 


Quecksilber,  Adhäsion   an  < 
Gegenwart    von    Halogenen 
Shenstone)  464  R. 

—  mafsanalytische  Bestimmun 
Jones)  470  R. 

—  Trennung  von  Arsensäure, 
Natrium,  Phosphorsäure,  S 
säure  (R.  Haak  i  390  R. 

Quecksilber-  Hypochlorosulp 

E.  Qilpin)  465  R 
Quecksilberoxydulmolyb< 

Verb,  gegen  Salzsäure  (C.  Fr 

u.  R.  Bleyer)  79  C. 
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Q  o.  ecksilberoxydulwolframat, 
Verh.  gegen  Salzsäure  (C.  Friedheim) 


^  «3  sktionsgeschwindigkeit     in 
uldLitchungen  isohydrischer  und  nicht- 
isohydrischer  Lösungen  von  Säuren 
CB.  Moore)  382  E. 

B^eduktion  des  Cobaltohlorids  durch 
^Wasserstoff  (W.  Spring)  242. 

—  des  Eisenchlorids  und  Eisenchlorürs 
durch  Wasserstoff  (W.  Spring)  242. 

—  des  Kupferchlorids  durch  Wasser- 
stoff (W.  Spring)  241. 

^  des  Nickelchlorids  durch  Wasser- 
«toff  (W.  Spring)  242. 

—  des  Silberchlorids  durch  Wasser- 
atoff  (W.  Spring)  242. 

-^e^enwasser,  Ammoniakgehalt  (A. 
Muntz)  259  R. 

Reibung,  innere,  wässeriger  Natron- 
Salzlösung  organ.  Säuren  (E.  Lauen- 
Btein)  457  R. 

^Hodanide,  Verhalten  gegen  Ferri- 
salza  (G.  Krüfs  und  H.  Moraht)  399. 

Roheisen,  Phosphorbest.  (R. Zimmer- 
mann) 475  R. 

"Rubidium  dibrommonojodid 

450. 

^ubidiumdichlormonobromid 

452. 

"^^bidiumdichlormonojodid 

451. 
^nbidiumfluoxypermolybdat 

(A.  Piccini)  68. 
-^Tibidiummonochlordibromid 

452. 

*^Tibidiummonochlormonobrom- 

m  onojodid  451. 
-^^bidiumtribomid  451. 
-^^bidiumtrijodid  450. 
"^^bidiumverb.   aus   Camallit   (W. 

^eit  und  K.  Kubierschky)  385  R. 
<^.  anorg.  ChMu.  I. 


Rutheniumoxychlorid    (A.    Joly) 
257  R. 

Rutheniumsesquichlorid  (A.  Joly) 

257  R. 
Rutheniumverb. ,    Verh.     gegen 

Schwefelwasserstoff  (Claus)  217  C. 
Rbodanammon,  schmelzendes,  Einw. 

auf  Kaliumbichromat  nach  Morland 

126  C. ,  nach  Reinecke  126  C,  Zu- 
sammens.  d.  hierbei  entstehend.  Verb, 
nach  Reinecke  126  C,   nach   Cleve 

127  C,  nach  Christensen  141  C. 
Rhodanide  ammoniak alischer  Chrom- 
verb. (0.  Nordenskjöld)  126. 

Rhodiumverbindungen,    Verh. 

gegen     Schwefelwasserstoff     (Claus) 

218  C. 
Rohrzucker,      Gefrierpunktsbest. 

(Raoult)  259  R.,  326  R. 
Rotkupfer,    Best.    d.    Schwefels    in 

demselben   (C.  A.   Lobry  de  Bruyn) 

392  R. 


S. 


Salz,  aus  dem  Schwarzen  Meer,  Zu- 
sammensetzung (S.  Kotolow)  476  R« 

Salze,  Doppelsalze,  Verhalten  nach 
Kistiakowsky  404  C. 

Salzhydrate,  Dissoziation  (U.  Les- 
coeur) 383  R. 

Salzlösungen,  Konstitution  (M. 
Reychler)  383  R.  '" 

Samarium  (L.  de  Boisbaudran)  465  R. 

Sauerstoff,  Best,  des  in  Wasser  ge- 
lösten (Matth.  A.  Adams)  473  R. 

—  -Gehalt  in  ungerösteten  Steinen 
(W.  Hampe)  392  R. 

—  Vereinigung  mit  Silberoxyd  (M.  A. 
Gorgeu)  468  R. 

Sauerstoffsäuren  des  Jods,  Auf- 
fassung derselb.  (^C.  W.  Blomstrand)  11. 

Sauerstoffverbindungen,  Bezie- 
hungen zu  den  Wasserstoffverb. 
(Flavitzky)  252  R. 

34 
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Säuren,  komplexe,  Beiträge  zur 
Kenntnis  derselben  von  F.  Eehr- 
mann  423. 

Säuren,  s.  Beaktionsgeschwindigkeit. 

Säur  ehest.,  gasvolumetnsche  (A.  Bau- 
mann) 260  R. 

Salzlösungen,  And.,  deren  Farbe 
b.  Erhitzen  (Schönbein,  Schiff,  Wie- 
demann)  113  C,  Unters,  derselb.  auf 
spektralanalyt.  Wege  nach  Gladstone 
113  C,  nach  Feufsner  114  C,  nach 
Krüfs  durch  Bremer  116. 

Salze,  komplexe  d.  schwefligen  Säure 
(R.  Barth)  327  R. 

—  der  Metalle,  Verh.  gegen  Baryum- 
superoxyd  (H.  Kwapssnick)  255  R. 

—  in  organ.  Flüssigkeiten  gelöste ;  Ver- 
halten gegen  Metalle  (M.  R.  Varet) 
383  R. 

—  starker  Säuren,  Zers.  ders.  durch 
Kohlensäure  (Setch^now)  253  R. 

—  Zustand  gelöster,  bestimmt  aus 
der  Kontraktion  (G.  Charpy)  326  R. 

Salmiak,  Einw.  auf  Silikate  bei 
Dissoziationstemp.  (E.  A.  Schneider 
u.  F.  W.  Clarke)  398  R. 

Salpetersäure,  Abhängigkeit  des 
spez.  Gew.  vom  Geh.  an  Stickstoffper- 
oxyd (Marchlewsky)  377. 

—  rat.  Formel  (C.  W.  Blomstrand)  11. 

—  spec.  Gew.  beeinflufst  durch  Unter- 
salpetersäure (G.  Lunge  u.  L.  March- 
lewsky) 260  R. 

—  Studium  über  die  verschiedene  Färb, 
derselben  (L.  Marchlewsky)  368. 

—  Veränderung  deren  Volumgewicht 
durch  Untersalpetersäure  (G.  Lunge) 
461  R. 

Salpetrige  Säure,  Best.  (G.  Lunge) 
390  R. 

—  mit  Essigsäure  zur  Trennung  d.  Jods 
von  Chlor  u.  Brom  (P.  Jannasch  u. 
K.  Aschoff^  145. 

—  zur   Bestimmung   des  Jods  410  C, 

—  Verhalten  zu  Chloroform  nach  Fin- 
kener  410  C. 

—  Tripelsalz  derselben  (van  Lessen) 
387  R. 


Schlamm,  Analyse  des  Schla 
Seen  von  Aiquebelette  etc.  ( 
u.  A.  Delebecque)  476  R. 

Schmelzpunkt  v.  Mineraliei 
(J.  Joly)  398  R. 

—  anorganischer  Körper  auf 
metrischem  Wege  bestimmt  (i 
litzin)  469  R. 

Schnee,  Untersuchung  (J.  C 
476  R. 

Schwefel,  Best,  durch  Glüh 
Sulfiden  im  Sauerstofistrom  (] 
nasch  u.  W.  Wasowicz)  261  ; 

—  Best,  in  Bleiglanz  u.  and 
mineralien  (P.  Jannasch  u.  K.  A 
261  R. 

in  Eisen  u.  Stahl  (W.  Tl 

475  R. 

im  Leuchtgas  (F.  Fairley) 

im     Rotkupfer    (C.    A. 

de  Bruyn)  392  R. 

—  •  in  Steinkohlen  (A.  Gi 
328  R. 

—  sauerstoffreichste  Verb,  de« 
(M.  Traube)  254  R. 

—  weicher,  aus  Schwefeldampf 
ten  (J.  Gal)  461  R. 

—  Rolle  i.  d.  Pflanzen  (Bertheh 
Andre)  396  R. 

Schwefel  Wasser  st  off  lösung 
Haltbarkeit  (Salazar  und  New 
462  R. 

Schwefelsäure,  Dichte  (G.  1 
382  R. 

—  Einwirkung  auf  Brom  was« 
säure  (F.  F.  Addyman)  253  B. 

—  Kontraktion  beim  Vermische 
Wasser  (Sp.  ü.  Pickering)  25S 

—  Konzentration  in  Apparatai 
aus  Gufseisen  u.  Platin  koml 
sind  (W.  C.  Heraus)  393  R. 

—  Volumetrische  Best,  in  8m 
(E.  Stolle)  390  'R.,  (K.  Famsl 
390  R. 

Schwefelverb,    des   Bodens  (E 

lot  u.  Andre)  396  R. 
Schweflige  Säure,    komplexe 

derselben  (K.  Barth)  327  R. 
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Scsli^eflige  Säure,  Zen.  durch 
^Kohlenstoff   bei    sehr   hohen    Tem- 

:iperaturen  (Scheurer-Kestner)  327  R. 
S  M.    ^de  punkte    v.    Chlor-   und  Brom- 

Äink  (F.  Freyer  u.  V.  Meyer)  327  R. 
S   m.    über,    Nitrosilikat     desselben     (G. 

IKousseau  u.  G.  Tite)  332  R. 

Trennung    von    Blei    und     Zink 

<:M.  E.  Aubin)  333  R. 

—  von  Blei  (R.  Benedikt  u.  L.  (Jans) 

S90  R. 

Verhalten    gegen    Salzsäure    unter 

H)ruck  (W.  Spring)  244. 
L   Ibersulfit  (W.  H.  Sodeau)  389  R. 
>  Jberohlorid,  Verhalten    beim  Re- 
«Suzieren  durch  Wasserstoff  (W.  Spring) 

S42. 
ä  Iberhydrosol,    Reindarst.    (E.  A. 

Schneider)  388  R. 
i  Ibernitrat,      Verh.      gegen      das 

Seaktionsprod.  aus  schwefliger  Säure 

tsnd  Jodoplatindiaminnitrat  (0.  Carl- 

^ren  u.  P.  T.  Cleve)  70. 
ilberoxyd,  Verh.   gegen  Sauerstoff 

Oi.  A.  Gorgeu)  468  R. 
^  Iberpermanganat,    Zers.  (M.  A. 

Gorgeu)  468  R. 
^  Iberspiegel,  Liohtmenge  die  von 

^sinem  S.   reflektiert    wird   (C.   Zeit) 

^  :i.07  c. 

^  ^  i  c  i  u  m  •  Kohlenstoff  •  Verbindungen 

Schützenberger)  465  R. 

ektralanalyse,  quantitat.,  Beitr. 

u  ders.   (G.  u.   H.  Krüfs)  104,  Ver- 

;leich  der  verschied.  Methoden  ders. 

04,  Arbeit  mit  möglichst  geringen 

^paltbreiten  104,  106,  nach  Vierordt 

^^04   C,    nach    polarisations-spektro- 

i^i^hotometr.  Verfahren  105,nach  Hüf- 

105. 
«ktrophotometer   nach  Hüfner 

07.  108  C. 

nach  Crova  109  C. 

nach  Glan  109  C. 

Vergleich  der  Helligkeitszahlen  der- 

«Iben  109  C. 
Beleuchtungsmethoden      derselben 

.10. 


S 

S 
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Spektrophotometer,  Verbesserung 

desselben  nach  G.  u.  H.  Krüfs  122. 
Spiegel,  metallische,  Erhalten  durch 

Reduktion    der    Metallchloride    (W 

Spring)  241. 
Stärke,  Verhalten  gegen  Jod  (G.  Rou- 

vier)  471  R. 
Stahl,  Analyse  (L.  Schneider)  474  R. 

—  Aluminiumbest.  i.  demselb.  (W. 
Schöneis)  475  R. 

—  Manganbest.  n.  Schneider  257  R. 

—  Phosphorbest.  (H.  Wdowiszewski) 
392  R. 

—  Phosphorbest.  in  demselben  (R. 
Zimmermann)  475  R. 

—  Schwefelbest.  in  demselben  (W. 
Thörner)  475  R. 

—  Veränd.  der  ehem.  Zusammensetzung 
während  der  Bearbeitung  (L.  Rümp) 
474  R. 

Steinkohlen,  Schwefelbest.  in  dens. 

(A.  Grittner)  328  R. 
Steine,   ungeröstete,  Sauerstofigehalt 

derselben  (W.  Hampe)  392  R. 
Stickoxyd,    Darstellung  (F.    Emich) 

459  R. 

—  Verhalten  gegen  Ätzkali  (F.  Emich) 

460  R. 

—  Verhalten  gegen  Sauerstoff  (F.  Emich) 
460  R. 

—  Verhalten  in  höherer  Temperatur 
(F.  Emich)  459  R. 

Stickstoff,  Best.  (E.  B.  Voorhees) 
390  R. 

—  Best,  im  Leuchtgas  (C.  H«  New) 
474  R. 

—  Best,  in  Nitraten,  Salpetersäure- 
äthem  und  Nitroverbindungen  nach 
Kjeldahl  (M.  L.  Chenel)  472  R. 

—  Vereinig.  mit  alkal.  Erden 
(Macquenne)  255  R. 

Stickstofflithium  (L.  Ouvrard) 
255  R. 

Stickstoffperoxyd,  Einflufs  dessel- 
ben auf  das  spez.  Gew.  der  Salpeter- 
säure (L.  Marchlewsky)  377. 

Stickstoffphosphorohloriir      (A. 

Bessow)  462  R. 

34* 


I 
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Stickstoffverb,    von    Baryum    u. 

Strontium  (Macquenne)  255  R. 
Stickstoffverbindungen,  Moleku* 

larrefaktion  (R.  Bach)  384  R. 
Strontium,      Phosphate      desselben 

(L.  Barthe)  464  R. 

—  Verb,  mit  Stickstoff  (Macquenne) 
255  R. 

Strontiumnatriumhexamolyb- 

dänperjodat  (C.  W.   Blomstrand) 

37. 
Strontinmsalze,  Reindarst. (Barthe 

u.  Fali^res)  330  R. 
Sulfate,  Best,  der  Schwefelsäure  auf 

volum.  Wege  (E.  Stolle  u.  K.  Farn- 

Steiner)  390  R. 

—  Herst,  wasserfreier  krystallisierter  auf 
trockenem  Wege   (P.  Klapp)  467  R. 

Sulfide,  anorganische;  Schwefelbest. 
durch  Glühen  im  Sauerstoffstrom 
und  Wasserstofi&uperoxyd  (P.  Jan- 
nasch und  Wasowicz)  261  R. 

^  physikal.  Beschaffenheit  (H.  Picton) 
326  R. 

SulfinbasenCC.  W.  Blomstrand)  17  C 

Sulfoeyan  im  Leuchtgas,  Bildung  u. 
Verarbeitung  (J.  V.  Esop)  394  R. 


Temperaturen,  Einflufs  sehr  nie- 
driger, auf  das  Studium  phys.  und 
ehem.  Erscheinungen  (R.  Pictet) 
456  R. 

Thalliumsulfat  zur  Trennung  von 
Jod  und  Chlor  (P.  Jannasch  und 
K.  Asohoff)  248. 

Thermen  von  Bormio  (C.  Ochsenius) 
478  R. 

Thermoelektrische  Erscheinun- 
gen bei  Berührung  von  zwei  Elektro- 
lyten (H.  Bagard)  458  R. 

Thomasschlacke,     Chemie    ders. 
(M.  A.  von  Reis)  394  R. 

—  Geh.  an.  Calciumphosphaten  (0. 
Förster)  258  R. 

Thon,  farbiger  aus  Brasilien,  Analyse, 
(A.  Terreil)  476  R. 


Thonerde,  Rolle  in  Hochofen» 
(Kofsmann)  394  R. 

Thoriumsulfat,  Isomorpl 
Uranylsulfat  (W.  F.  Hülebri 

.ÜlW.  H.  Melville)  251 R. 

Titanoxyd,  Vertheilung  auf 
Oberfläche  (F.  P.  Dunnington 

Titanverbindungen  nach 
386  R. 

Titanwolframate  nach  Le 
425  C. 

Titration  von  EisenoxydsaL 
mit  Kaliumjodid  und  Thiosu 
mit  Zinnchlorür  (H.  Moral 
von  Ferrocyankaliumlösung* 
Kaliumpermanganat  (H.  Morf 

Trennungen,  elektrolytiscl 
MetaUen  (E.  F.  Smith  und 
Wallace)  333  R. 

Trihalogenverb.  des  Cäsii 
L.  Wells  und  S.  L.  Penfic 
Darstellungsmethoden  85,  Ff 
Luftbeständigkeit  86,  Verh. 
hitzen  87,  gegen  Lösungsmi 
krystallographische  Eigensc 
Analyse  ders.  93,  Struktur  d 

—  des  Kaliums  und  Ru 
(Wells,  Wheeler  und  I 
Darstellung  443.  Farbe  44^ 
halten  a.  d.  Luft  443,  S 
barkeit  444,  Verh.  gegen  I 
mittel  445,  Krystallographiscl 
Analyse  349,  Theoretisches  4 

Trihydrazine,  Darst.  a.  Amn 
Chromaten  (M.  E.  Maumene) 

Trirhodanide,  Derivate,  Eii: 
Wasserstoffsuperoxyd     auf 
rhodanide  (0.  Nordenskjöld) 

U. 

Überjodsäure  IOC.  Verb,  mit 
dänsäure :  Hexamolybdänperjo 
Hexamolybdänüberjodsäure  39 
molybdänperjodate     (C.    W. 
Strand)  39. 

—  vergl.  m.  d.  Ortho phosphorsä 

—  Verb,  mit  Holybdänsänre  un 
framsäure  (C.  W.  Blomstrand 
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erschwefelsäure,      Darstellang 

Salze  (Berthelot)  461  R. 
tersalpetersäare,    EinfluTs    auf 
as    spez.    Gew.    d.    Salpetersäure 
C  ^.  Lunge  u.  L.  Marchlewsky)  260  R. 
■ —       EinfluCs  auf  das  Volum-Gewicht  der 

Salpetersäure  (G.  Lunge)  461  R. 
—      zur  Bestimmung  des  Jods  410  C. 
U  IT*  mnylsulfat,      Isomorphie      mit 
TThoriumsulfat  (W.  F.  Hillebrand  und 
H.  Melville)  251  R. 

V. 

nadinsäur  e^Best.durchDestillation 
Salzsäure    und    Kaliumbromid 
CHolrerscheidt)  313  C. 
■ —    Seat,  mit  Oxalsäure  313:  in  Vana- 
^Aten  315,  neben  Phosphorsäure  316, 
313,   neben  Wolframsäure  316,  313, 
neben      Molybdänsäure     316,     313 
(A.    Kosenheim   und   C.   Friedheim). 
Verbindungen,    organische,    ent- 
aprech.  den   Trihalogenverb.  d.  Ca- 
ainma  (H.  L.  Wells   und  S.  L.  Pen- 
field)  98  C. 
Vesbium  (T.  L.  Phipson)  466  R. 
VorleaungsTersuch,  betr.Diffussion 

der  Gase  (H.  Biltz)  325  R. 
—   ssmr  Demonstration  d.  oxyd.  Wirk- 

d.  Ozons  (Gl.  Winkler)  32. 
~~"  «lar  Veranschaulichung  von  Kohlen, 
«t^ubexplosionen  (F.  E.  Therpe)  318. 
Zur  Demonstration  der  Absorption 
de«  Wasserstoffs  durch  Palladium 
(^iV^ilm)  257  R. 


W. 

^  *^  x*me,  Verw.  in  ehem.  Energie  bei 
^•■^eugung  von  Wassergas  und  Kohlen- 
^o^tydgeneratorgas    (AI.    Naumann) 

*^^er,  Analyse  von  Hunyadi-Janos- 
_^^8ser  (J.  W.  Biggart)  476  R. 
"^-^lalyse  des  W.  der  Seen  v.  Aique- 
^^«tteetc.  (Duparcund  A.  Delebecque) 


Wasser,    Härtebestimmung    (M.    H 

Courtonne)  259  R. 
Wasseranalyse,    Best,  des  gelösten 

Sauerstofib  (Matth.  A.  Adams)  473  R. 

Wassergeneratorgas  -  Erzeugung 
(AI.  Naumann)  326  R. 

Wasserglas,  Darstellung  (Scheurer" 
Kestner)  393  R. 

Wasserstoff,  Maximaltension  desselb. 
beim  Entbinden  durch  Metalle 
(G.  Tammann  und  W.  Nernst)  252  R. 

—  Occlusion  durch  Blei  (J.  Shields) 
387  R. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Nachweis 
durch  Molybdänsäure  (M.  G.  Deniges) 
261  R. 

—  Einw,  auf  Molybdänsäure  (C.  Bär- 
wald), Wolframsäure  (Cammerer),  Am- 
monium -  Kaliummolybdat  (P^chard) 
51  C,  auf  normal,  fluoxymolybdän- 
saures  Kalium  (Piccini)  51,  Fluorverb, 
des  Titans  (Piccini)  62  C. 

—  Verh.  gegen  die  Doppelrhodanide 
des   Chroms  (0.  Nordenskjöld)   137. 

—  Verh.  gegen  das  Reaktionsprodukt 
aus  schwefliger  Säure  und  Jodoplatin- 
diaminnitrat  18. 

—  Einw.  auf  Platodiaminsalze  (C.  Carl- 
green  und  P.  T.  Cleve)  73. 

—  Verh.  gegen  Jod  nach  Lenssen 
413  C. 

—  z.  Schwefelbestimmung  (P.  Jannasch 
und  W.  Wasowicz)  261  R. 

Wassers  toffverbindungen,6ezieh. 

zu    der    Sauerstoffverb.    (Flavitzky) 

252  R. 
Wasserstrahlluftpumpen,     Rüok- 

Schlagventil  (C.  Haase)  391  R. 
Wismut,  Doppelhalogenide  (C.  Pliny) 

464  R. 
Wismutsäure  (G.  Andre)  332  R. 

Wo  1  f  r  a  m ,  Atomgewicht  desselben 
(C.  Friedheim  und  R.  Meyer)  80. 

—  Einw.  auf  Metallsalzlösongen  (E.  F. 
Smith)  360. 

Wolframate,  Herst,  molybdänfreier 
76. 
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Wolfram ate,  Gehalt  an  Molybdän 
(C.  Friedheim  und  R.  Meyer)  76. 

Wo Iframsäure, Trennung  von Molyb- 
dänsäure  nach  Rose  76  C,  nach 
Traube  77. 

—  qualitative  Erkennung  neben  Molyb- 
dänsäure (C.  Friedheim  u.  R.  Meyer) 
78. 

Z. 

Zink,  Best,  als  Oxyd  (H.  S.  Warwick) 
290. 

—  elekektrolyt.  Best.  (H.  S.  Warwick) 
290. 

—  Einfl.  der  Verdünnung  auf  die  elek- 
trolyt.  Best.  296,  der  Temperatur  auf 
dieselbe  269,  des  Polabstandes  297 
(H.  S.  Warwik.) 

—  Trennung  von  Blei  und  Silber 
(M.  E.  Aubin)  333  R. 

von   Cadmium  300,   von  Cobalt 

305,  von  Eisen  303,  von  Kupfer  299, 
von  Mangan  299,  von  Nickel  (H.  S. 
Warwick)  305. 

Zinkbestimmung,  Volumetr.  nach 
Schaffner  331  R. 

Zinkblende,  Analyse  (M.  E.  Aubin) 
333  R. 


Zinkbromid,  Siedepunkt  (1 

und  V.  Meyer)  327  R. 
Zinkchlorid,  Siedepunkt (f 

und  V.  Meyer)  327  R. 
Zinkformiat,  Darst.  (H.  S. ' 

286. 
Zinkit  von  Franklin,  N.  J.  (P 

477  R. 
Z  i  n  k  s  t  a  u  b  ,y  erhalten  undBet 

des  Arsens  in  demselben  fa 

lösen   in   Säuren  (H.   Sehn 
Zinn,  Best.  (M.  Schmidt  u.  B 

471  R. 
nach  W.  French  390  B 

—  Doppelhalogenide  (G.  M.  Ri< 
463  R. 

—  Legierung  mit  Natrium  (E 
387  R. 

—  Trennung  von  Arsen  und 
durch   Eisenchlorür    und    ( 
(J.  Clark)  471  R. 

von  Antimon,  Blei  um 

(M.  Schmidt  und  H.  Dreyei 

Zinnchlorür,  Anwendung  t 
bestimmungen  zur  Quantität 
flüchtigung  des  Arsenwa 
(H.  Schmidt)  357. 

Zonenreaktionen,  s.  u.  A] 


Autorenregister. 

Herausgegeben  von  C.  Friedheim,  Berlin. 

C  =  Citat,  R  =  Referat. 


A. 


^^kroyd,  W.,  Über  ein  atomistisches 
Barben-Kreuz  459  R. 

^^ams,  Matthew.  A.,  Bestimmung 
des  im  Wasser  gelösten  Sauerstoffes 

473  R. 
^^dyman,  Fr.  T.,  Einwirkung  von 

Schwefelsäure   auf  Bromwasserstoff- 

saore  253  R. 
^  ^  ki  n  8 ,    H. ,    Beziehungen    zwischen 

den  Atomgewichten  384  R. 

^xnagat,  £.  H.,  Über  die  Bestim- 
mung der  Dichte  verflüssigter  Gase 
und  ihrer  gesättigten  Dämpfe.  — 
Die  kritische  Temperatur  der  Kohlen- 
säure 456  R. 

^ndr^,  G.,  s.  Berthelot. 

^  n  d  r  e ,  G.,  Eigenschaften  derWismuth- 
aäure  332  R. 

^Tchbutt,  L.,  Bestimmung  der  Kiesel* 
säore  im  Thon  391  R. 

^  Yrhenins,  Svante,  Berechnung 
der  Dissoziationswärme  der  Elek- 
trolyte  383  R. 

' —  Über  die  Änderung  des  elektrischen 
Xeitungsvermögens  einer  Losung 
^urch  Zusatz  von  kleinen  Mengen 
^ines  Nichtleiters  457  R. 

"^  ^choff,  K.,  8.  Jannasch,  P. 

■-  ^kenasy,  P.,  und  Meyer,  Victor, 
^hotochemische  Notizen  459  R. 

""^  —  Untersuchungen  über  d.  langsame 
ITerbrennung  von  Gasgemischen 
-469  R. 

^  Xibin,  M.  Emile,  Trennung  und 
quantitative  Bestimmung  von  Silber, 
^lei  und  Zink  in  aus  Bleiglanz  und 
•Sinkblende  zusammengesetzten  Erzen 
^33R. 


B. 


Bach,  Robert,  Thermochemie  d. 
Hydrazins ;  Bemerkung  über  die  Molc- 
kularrefraktion  einiger  Stickstofiver. 
bindungen  384  R. 

Bachmetjew,  P.,  Magnetismus  und 
Atomgewicht  325  R. 

Baerwald,  Verhalten  des  Molybdäns, 
Ammons  gegen  Wasserstofisuperoxyd 
51  C. 

Bagard,  H.,  Über  die  thermoelektri- 
sehen  Erscheinungen  bei  der  Be- 
rührung von  zwei  Elektrolyten  457  R. 

Bailey,  U«,  Legierung  von  Zinn  mit 
Natrium  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung 387  R. 

Bakhuis  Rozeboom,  H.  W.,  Zu- 
sammensetzung des  Meerwassers  an 
der  Küste  von  Holland  397  R. 

Baiard,  Verhalten  des  Brom  Wasser- 
stoffs gegen  Oxydationsmittel  407  C. 

Barba,  W.  P.,  Abfiltrierung  des 
Kohlenschwammes  891  R. 

—  Anwendung  von  Asbest  beim  Fil- 
trieren 391  R. 

Barth,  K.,  Beiträge  zur  Kenntnis  der 
komplexen  Salze  der  schwefligen 
Säure  327  R. 

Barthe,  L.,  Über  die  Phosphate  des 
Strontiums  464  R. 

Barthe  u.  Fallieres,  DarsteUung 
reiner  Strontiumsalze  330  R. 

B  a  8  s  e  1 1 ,  Tabellarische  Zusammen- 
stellung der  periodischen  Beziehungen 
der  Elemente  384  R. 

Baumann,  A.,  Gasvolumetrische 
Jod-  und  Säurebestimmung  260  R. 

Beck,  C.  R.,  B.  Shenstone,  W.  A. 

Behrend,  R.,  Über  die  Löslichkeit 
von  Doppelverbindungen,  457  R. 
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Behrend.H.,  Beobachtungen  über  die 
Bildungen  von  Mischkrystallen 
478  R. 

Bell,  J.  C,  Analysen  von  Schnee 
aus  der  Nachbarschaft  chemischer 
Fabriken  und  von  anderen  Orten 
476  B. 

Benedikt,  R.,  Bürettenschwimmer 
391  R. 

—  Analyse  von  Bleiglanz  und  Bleisul- 
fat 392. 

—  und  Gans,  L. ,  Verfahren  zur  quan- 
titativen Trennung  von  Silber  und 
Blei  390  R. 

Berglund,  Best,  des  Broms  mittels 
Ealiumbisulfat  und  permanganat 
246  C,  412  C. 

Bertazzi,  Kaliumpermanganat,  V erh . 
gegen  konz.  Schwefelsäure  82  C. 

Berthelot,  Zur  Kenntnis  der  Über- 
schwefelsäure und  ihrer  Salze  461  R. 

—  Neue  Beobachtungen  über  die  flüch- 
tigen stickstoffhaltigen  Verbindungen 
der  Pflanzenerde  396  R. 

—  und  Andre,  G.,  Beiträge  zur  Ge- 
schichte der  stickstoffhaltigen  Be- 
standteile der  Pflanzenerde  395  R. 

Bestimmung  der  mineralischen  Be. 

standteile  der  Pflanzenerde  und  ihre 

Rolle  in  der  Landwirtschaft  395  R. 
Kalorimetrische  Untersuchungen 

über   die    Humussäure    aus    Zucker 

397  R. 
Über  den  der  Erde  eigentümlichen 

Geruch  396  R. 

tJber  die  Natur  der  Schwefelver- 
bindungen des  Bodens  896  R. 

Über  die  Rolle,  welche  der  Schwefel 

in  den  Pflanzen  spielt  396  R. 

Über  die  spontane  Oxydation  der 

Humussäure  und  der  Pflanzenerde 
397  R. 

Untersuchungen  über  die  Humus - 

Substanzen  397  R. 

Berzelius,  Mangansuperoxyd  und 
Schwefelsäure  zur  Trennung  von 
Bromiden  und  Chloriden  409  C. 

6  es  em  fei  der,  £.,  Reagensrohr  zur 


Hervorrufung  von   Zonenreakti 
473  R. 

Besson,  A.,  Ammoniakverbindui 
mit  Borbromid  und  Borjodid  3i 

—  Über  Chlorobromide  des  Kol 
Stoffe  254  R. 

—  Über       die       Zersetzung 
Phospborpentachlorid  •  Ammoc 
durch    die    Wärme,    das    Sticki 
phosphorchlorür  und  das  Phosp 
462  R. 

Beyerinck,  M.  W.,  Fernwirkui 
wässeriger  Lösungen  auf  Wa 
dunst,  383  R. 

B  i  g  g  a  r  t ,  J.  W.,  Die  Zusammenseti 
des  „Hunyadi  Janos "-Wassers  47 

B  i  1 1  z ,  H. ,  Vorlesungsversuche, 
Diffusion  der  Gase  betreffend  32 

Binder,  G.  A.,  Versuche  über 
Löslichkeit  einiger  Mineralien  47 

Blomstrand,  C.  W.,  Jodsäure  1< 

—  Überjodsäure  10  C. 

—  Zur  Kenntnis  der  Doppelsäi 
des  siebenatomigen  Jods  10. 

Blümcke,  Ad.,  Labile  Gleic 
wichtszustände  bei  Geraengen  z^ 
Stoffe  unterhalb  der  Schmelz 
peratur  beider  382  R. 

De  Boisbaudran,  Lecoq,  Uz 
suchungen  über  das  Samarium  46 

—  Über  das  elektrische  Spektrum 
Galliums  465  R. 

B  ö  1 1  g  e  r ,   Oxy dirende    Wirkung 

Ozons  82  C. 
Borchers,    W.,     Verwendung 

elektrischen    Stromes    für    trod 

metallurgische  Proben  334  R. 
Bourgeois,  M.  Leon,u.  Traube. 

Künstliche  Darstellung  des  Dolo: 

330  R. 
Brandhorst   u.    Kraut,    Phosp 

wolframate  426  C. 

Bremer,  H.,  s.  Krüfs,  G.  u.  H. 
B  run ,  E. ,  Verbindungen  von  Ku] 
jodür  mit  Ammoniumthiosulfat  4€ 

Bunte,    H.,     Wertbestimmung 
Kohle  393  R. 
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^uttJ^tÄk  ^igter,  A.,   Gasapparat  ffir 
li^^^^^torien  391  R. 


0. 

Cmijixerer,  Verhalten  desWasserstoff- 
"^F^roxyds  gegen  Molybdänsäure  51  C. 


Carl 


gren,  0.,  u.  Cleve,  P.  T.,  über 


^*^ige  ammoniakal.  Platinverb.  64. 

*^xiegie ,  Kritik  der  Jodbestimmung 

^ch  DufloB  412  C. 

^^not,  A.,  Bestimmung  des  Fluors 

^  fossilen  und  nicht  fossilen  Knochen 

475  B. 

über  den  Fluorgehalt  verschiedener 
iiHtürlicher  Phosphate  477  £. 
^^    tJber   die   Bestimmung   des  Fluors 

472  R. 

—    Untersuchung    von     Antimonmine- 

r&Uen  398  R. 
Ca  US  86,  M.  H. ,  Zersetzung  des  An- 
tiznontrichlorides  in  gesättigten  Lö- 
sruigen  von  Chlomatrium  256  R. 
—    JLiöslichkeit  des  Tri-  und  Bicalcium- 
pl&osphats  in  Lösungen  von  Phosphor- 
»i£i3re  330  R.,  386  R. 
--  Ü'ber  das  saure  Antimonit  des  Brenn- 

katechins  466  R. 
(^a-v  aizi.    Best     von    Brom    neben 
(^^l3.1or  durch  Baryumsuperoxyd  und 
S  C5:iiwefelsäure  410  C. 
*c         Cay,   L.   W.     Notiz   über   einen 
q  ^:a.  putativen   Nachweis    des   Chroms 
^  4"3-0  R. 

^  »*  ^^  n  el ,  M.  L. ,  Über  die  Bestimmung 

7.^^  Stickstoffs  in  den  Nitrateu,  den 

-^^^ern   der  Salpetersäure   und  den 

^^troderivaten    nach    der    Methode 

"^  ^n  Kjeldahl  472  R, 

^»^  ^  rpy ,  G.,  über  die  Bestimmung  des 

^^«mischen  Gleichgewichts    in   Lö- 

^Qgen  457  R. 

^  Über  die  Dichtigkeiten   wässeriger 

Lösungen  457  R. 
^  Bestimmung  des  Zustandes  gelöster 
Salze   aus   dem  Studium   der   Kon- 
traktion 326  R. 


Le  Ghatelier,  H.,  Gleichgrewicht 
chemischer  Systeme  bei  ungleich- 
förmigem Druck  382  R. 

Christ ensen,  Odin  T.,  Rhodanchrom- 
ammoniakverb.  141  C. 

Chrustschow,  K.  D.,  Über  das 
Vorkommen  des  Germaniums  im 
Samarskit  465  R. 

Clarke,  F.  W.,  s.  Schneider,  E.  A. 

Cl  arke  ,  F.  W.,  u.  Schneider,  E.  A., 
Versuche  über  die  Konstitution 
einiger  Glimmer  und  Chlorite   843. 

Clarke,  F.  W.,  Tschermaks  Theorie 
der  Chloritgruppe  und  ihre  Alter- 
native 264. 

Clark,  J.,  Trennung  von  Arsen, 
Antimon  und  Zinn  471 R. 

Classen,  A.,  Zusammensetzung  des 
Berlinerblaus  212  C. 

Claus ,  Einw.  von  Cyanquecksilber  auf 
kupferhalt.  Palladiumlösungen  222  C. 

—  Verhalten  der  Rutheniumverb, 
gegen  Schwefelwasserstoff  217  C,  der 
Rhodiumverb,  gegen  Schwefelwasser- 
stoff 218  C,  der  Osmiumverb,  gegen 
Schwefelwasserstoff  218  C. 

Cleve,  s.  Carlgren. 

Cleve,  Chromodiaminrhodanid  -  Rho- 
danammonium,  Konst.  desselben  127C. 

—  Jodoplatindiaminverb.  65  C. 

Colefax,  A.,  Veränderung  einer  an- 
gesäuerten Natriumthiosulfatlösung 
bei  Belassung  der  Zersetzungspro- 
dukte in  der  Lösung  328  R. 

Colon,  Einwirk,  von  Salzsäure  unter 
Druck  auf  Silber,  Platin,  Gold 
244  C. 

Coloman,  J.  B.,  u.  Granger,  J.  D., 
Die  mafsanalytische  Bestimmung  von 
phosphorsaurem  Kalk  mitüranlösung 
470  R. 

C  o  r  1  e  i  s ,  E. ,  Molybdängeh.  der  Wol- 
framsäure  76  C. 

Courtonne,  M.  H. ,  Unveränderliche 
Titerflüssigkeit  zur  Härtebestimmong 
des  Wassers  259  R. 

Crofs,  C.  F.,  Chromosulfate  388  R. 
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Gull  och,  BeBtimmung  des  Jods  in 
Jodiden  durch  Kaliumpermanganat 
409  C. 

—  Bestimmung  von  Brom  neben  Chlor 
und  Jod  410  C. 


Dambergis,  A.    E.,    Mineralquellen 

von  Aedepsos  259  R. 
Davis,  G.  £.,   Über  die  Leuchtkraft 
des  Leuchtgases  474  B. 
D  e  b  r  a  y, Phosphormolybdänsäure  424C. 

Dechan,  Trennung  der  Halogene 
mittels  Kaliumbiohromat  u.  Schwefel- 
säure 411  C. 

Delebecque,  s.  Duparc. 

Denigds,  M.  G.,  Molybdänsäure- 
reaktion auf  Wasserstoffsuperoxyd, 
261  R. 

vanDeventer,  Ch.  M.,  u.  van  de 
Stadt,  H.  J.,  Theorie  der  Löslich- 
keitskurve  257  R. 

De  war,  Chemische  Arbeiten  Fara- 
days  in  Beziehung  zur  modernen 
Wissenschaft  382  R. 

Ditte,  A.,  Über  Metallborate  254  R. 

Donath,  Trennung  der  Halogene 
durch  Chromsäure  411  C. 

Drechsel,  Phosphorwolframate426C. 

Dreyer,  H.,  s.  Schmidt,  M. 

Duflos,  Zersetzung  der  Jodide  durch 
Eisenchlorid  und  Bestimmung  des 
Jods  412  C. 

Dumas,  Reindarstell.  der  Metalle  aus 
Chloriden  240  0. 

Dunnington,  F.  P.,  Verteilung  von 
Titanoxyd  auf  der  Erdoberfläche 
887  R. 

Duparc  u.  Delebecque,  A.,Uber 
das  Wasser  und  den  Schlamm  der 
Seen  von  Aiquebelette,  Paladru, 
Nantua  und  Sylans  476  R. 

Dupre,  s.  Golfier  Besseyre. 

E. 

£  ekelt.  J.  L.  C,  Flufssäure-Transport- 
gefafs  391  R 


Emich,  F.,  Bemerkungen  über  d 
Einwirkung  von  Atzkali  auf  Stic 
oxyd  460  R. 

—  Über  die  Reaktion  zwischen  8au^ 
Stoff  und  Stickoxyd  460  R. 

—  Zum  Verhalten  des  Stickozydes 
höherer  Temperatur  459  R. 

—  Zur   Darstellung    des   Stickoxyc 
459  R. 

Esop,  J.  V.,    Sulfucyan    des    Leuc~ 

gases;     Bildung    und  Verarbeil 

394  R. 
E  tz,  P.,  s.  Jannasch,  P. 
Eversched,  F.,  s.  Green,  A.  G. 
Ewan,  T.,  Über  die  Absorptionsspel 

einiger    Kupfersalze    in 

Lösung  457  R. 


P. 


Fairley,   F.,    Über    die   Venu 
gungen  des  Leuchtgases  474  R. 

—  Verh.  der  Chromate  gegen  Wasi 
stoffsuperoxyd  51  C. 

Falliere 8,  s.  Barthe. 

—  Kritik    der    Jodbestimmung    na 
Duflos  412  C. 

Farnsteiner,    K.,     Zur    malsan: 

tischen   Bestimmung    der  Schw^/^- 

säure  390  R. 
Fehling,    Konzentration    des    Brom« 

gehalts  bei  Gegenwart  von  Chlorideo 

409  C. 
Kubierschky,   K.   und    Feit,  W., 

Gewinnung     von     Rubidium-     und 

Cäsiumverbindungen    aus    Camallit 

385  R. 
Feu  f  sn  e  r,  Untersuchung  der  Spektren 

von  Salzlösungen  114  C. 
Field,  £.,  Chromsäure  466  R. 
Figuier,  Bestimmung  des   Broms  in 

Bromiden       mittels        Chlorwaaser 

408  C. 
Finken  er,  Einflufs    von  Bromiden 

auf    die    Bestimmung    der     Jodide 

mittels  Jodsäure  und  von 

Säure  auf  Chloroform  411  C. 
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Finke  ner,  Einflufo  von  Chloriden  auf 
^^  Hestimmung  von  Jodiden  mittels 
^^Merten  Chlorwassers  408  C. 
""  ^^»timmung  des    Jods   in  Jodiden 
durch     Chlorwasser     und     Ealium- 
^^mid  408  C. 
*"  ««influfs  von  Fremdkörpern  auf  die 
^^ombestimmung  nach  Piguier408C. 
^  V  i  t  z  k  y ,     Beziehungen    zwischen 
^^Q  Formen  der  Sauerstoff-  und  der 
^asserstoffverbindungen  252  R. 
*^*€urent,  E.,  Einwirkung  von  Cyan- 
lialium  auf  ammoniakalisches  Kupfer- 
Chlorid  468  R. 
*^Ock,  A.,  Beiträge  zur  Kenntnis  der 
^Beziehungen  zwischen  Krystallform 
und     chemischer   Zusammensetzung 
325  R. 
**  örster,  F.,  s.  Mylius,  F. 
Förster,  0.,  Bildung  und  Verhalten 
\)tLB.     Calcinmphosphate     und     ihre 
Beziehungen     zur     Tbomasscblacke 
258  R. 

Phosphorsäure  -  Bestimmung    nach 

der  Molybdänmethode  390  C. 
^ourcroy    und    Vauquelin,    Ver- 
halten des  Cyankaliums  gegen  Pal- 
ladiumsalze  222  C 
^rankel,     L.    K.,     Oxydation     von 
Metallmrseniden  durch    den   elektri- 
schen Strom  387  R. 
^reyer,    F.,  und   Meyer,    Victor, 
Siedepunkt   des    Chlor-  und   Brom- 
zinks   und    Entzündungstemperatur 
des  Knallgases  327  R. 
Fr  em er y,  Arsenwolf ramate  425  C. 
French,  W.,  Bestimmung  von    Gold, 
Zinn  and  Cadmium  in  Legierungen 
390  R. 
Frenkel,      Mich.,      Beiträge      zur 
Kenntnis  der  Palladiumverbindung. 
216. 
Fresenius,    Jodbestimmung     durch 
salpetrige  Säure,  Schwefelsäure  und 
Schwefelkohlenstoff  410  C. 
—  EinflaÜB     von     Eisenoxydul-     und 
Manganoxydulsalzen   auf  die  Brom- 
bestimmung  nach  Figuier  408  C. 


Friedel,  G.,  Über  eine  neue  Ver- 
öffentlichung, den  Melanophlogit 
betreffend  477  R. 

—  C,  u.  S  ara  sin,  E.,  Über  die  künst- 
liche Darstellung  verschiedener 
Mineralien  477  R. 

Friedheim,  C,  s.  Rosenheim,  A. 
Fr  iedh  eim ,  C,  Auffass.  der  komplex. 
Salze;    Krit.  von  Blomsstrand  19. 

—  Vanadinsäure,  C,  Trennung  von 
Wolframsäure  79  C. 

—  C,  und  Meyer,  Richard,  Üb.  d. 
Herst,  molybdänfreier  Wolframate 
76. 

Über  die  quant.  Trennung  und 

Bestimmung  von  Chlor,   Brom  und 
Jod  407. 


G. 

Gal,  J.,  Über  den  aus  Schwefeldarapf 
erhaltenen  weichen  Schwefel  461  R. 

Gans,  L.,  s.  Benedikt,  R. 

Gay-Lussac,  Verhalten  der  Halogen - 
wasserstoffsäuren  gegen  Oxydations- 
Mittel  407  C. 

GibbinSy  B.  H.,  Über  die  Glasersche 
Methode  zur  Bestimmung  von  Eisen 
und  Aluminium  389  R. 

Gibbs,  Arsen  wolframate  425  C. 

—  Phosphorwolframate  424  C. 
Gilpin,  J.  E.,  Versuche  mit  Merkuro- 

Hypochlorosulphit  465  R. 

Gladstone,  Untersuchung  der  Far- 
benänderung von  Salzlösungen  auf 
spektralanalytischem  Wege  113  C. 

Godeffroy,  Lösl.  der  Cäsiumsalze 
100  C. 

Golfier-Besseyre  und  Dupr^,  A. 
F.,  Unters,  der  Jodide  mittels  Chlor- 
wasser 408  C. 

Gooch,  Trennung  der  Halogene 
144  C. 

—  und  Brownig,  Bestimmung  von 
Jod  neben  Chlor  und  Brom  durch 
Kaliumarseniat  und  Schwefelsäure 
411  C. 

—  und    Ensign,     Bestimmung    von 
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Brom  neben  Jod  durch  Kaliumnitrit 
und  Schwefelsäure  411  C. 
Gooch  und  Hart,  T.  S.,  Spektrosko- 
piscbe  Entdeckung  und  Bestimmung 
von  Kalium  389  R. 
—  und    Mar,    Bestimmung    von  Jod 
neben  Chlor  durch  salpetrige  Säure 
und  Schwefelsäure  410  C. 
Gorgeu,  M.  A.,  Über  die  Zersetzung 
des  Silberpermanganates    und    über 
eine     besondere    Vereinigung     des 
Sauerstoffs     mit     dem     Silberoxyd 
468  R. 
Gowan,    O.   Mc,   Jodometriscbe  Be- 
stimmung von  Chlorsäure  in  Chloraten 
260  R. 
Orange,     Trennung    des    Jods    von 
Chlor   und    Brom    durch   Untersal- 
petersäure 410  C. 
Orange  r,  J.  D.,  s.  Coloman,  J.  B. 
Oreen  und  Evershed,  F.,  Methode 
zur    Bestimmung    von     salpetriger 
Säure  390  R. 
O  r  i  1 1  n  e  r,  A.,  Quantitative  Trennung 

der  Barytgruppe  261  R. 
—  Bestimmung  des  Schwefels  in  Stein- 
kohlen 328  R. 
Orofse,  Berechnung  der  Lichtstärke 

eines  Nicholschen  Prismas  108  C. 
Grofser,   P.,      Zinkitkrystalle      von 

Franklin,  N.  J.  477  R. 
Oroth,  P.,  Krystallform  der   Platin- 
metalle 220  C. 
Onenez,  E.,     Über    die    Darstellung 
und  die    Eigenschaften    des   Arsen- 
cyanürs  465  R. 
Ountz,  Einwirkung   von  Kohlenoxyd 
auf  Eisen  und  Mangan  257  R. 

—  Die  Einwirkung  des  Kohlenoxyds 
auf  Eisen  468  R. 

—  Über  einige  Eigenschaften  des 
Mangans  466  R. 

—  über  die  mutmafsliche  Anwesenheit 
von  Kohlenoxydeisen  in  gewissen 
Beleuchtungsgasen  474  R. 


Haack,  K.,  Trennung  deri 
PhQsphorsäure  von  Queck 
Bestimmung  von  Salpetersf 
sowie  Natrium  bei  Oegei 
Quecksilber  und  Phospl 
Arsensäure  391  R. 

H  a  a  s  e,  C. ,  Rückschlagv« 
Wasserstrahl-Luftpumpen  ; 

Hab  ermann,  J.,  Über    eis 
chemische    Versuche    und 
469  R. 

—  Herstellung  bas.  Kupfersuli 
Hampe,    W.,    Gleichzeitige 

von     Kupfer    und  Antimc 
den  galvanischen  Strom  3f 

—  Chloratmethode  389  R. 

—  Sauerstoffgehalt  ungerÖste' 
392  R. 

Hart,  T.  S.,  s.  Gooch,  F.  A. 
Hartley,    W.    N.,    Einwirk 
Wärme    auf  Lösungen    voi 
oxydsalzen  259  R. 
Hafsre idter,  V.,  s.  Prost,  1 
Henrich,  F.,  Über   die    vor 
aufgestellten  Gleichungen,  w 
Absorptionskoeffizienten     d 
zu  berechnen  gestatten  457 
Heraus,     W.     C,     Erfahrui 
Schwefelsäure  -  Konzentratii 
paraten    aus   Platingoldkom 
im  Betrieb  475  R. 
Herty,  Ch.  H.,  Über  die  Doj 

genide  des  Bleis  463  R. 
Heu  mann,  Ozon  aus  Kalium 

ganat  82  C. 
Hillebrand,   W.  F.,  und  Mc 
W.  H.,  Isomorphismus  und 
mensetzung      von      Thoriu 
Uranyl-Sulfat  251  R. 
H  i  m  1  y,    Kaliumgoldcyanür,  V< 

gegen  Salzsäure  228  C. 
H  ü  f n  e  r,  Polarisationsmethode 
Spektropbotometer  älterer  Ar 

—  neuerer  Art  108  C. 
Hundeshagen,  Fr.,    Molybda 

Überführung  in  Molybdänsäui 
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HoWersclieidt,  Best,  der  Vanadin- 

iture  durch  Salzsäore    and  Kalium- 

broxnid  313  C. 
Hof,     J.,    Eeramohalit    von    Tenerifa 

477  B. 
van*!    Hoff.  J.  H.,  Zur    Theorie    der 

Losxmgen  457  R. 
Holle  mann,  A.  F.,  Die  Prüfung  von 

Pl&tinchlorid  auf  Reinheit  470  R. 

J. 

Jan  Hasch,  P.,  Einfache  Methode  zur 
qiL^xititativen  Analyse  des  Bleiglanzes 
26X  R. 
—  aml  Asohoff,  E.,  Bestimmung  des 
Sol&'vefels  im  Bleiglanz  und  in  blei- 
haltigen Mineralien  261  R. 

■    Eine  neue  direkte  Trennung  von 

Chlor,    Brom    und   Jod    144,    245, 
412   C. 

Über  die  quantitative  Trennung 

von  Jod  und  Chlor  auf  dem  Wege 
direkter    Fällung    durch  Thallium- 
wdfat  248. 
"•  und    Etz,    P.,    Über    quantitative 
^^nnungen  der  Metalle  der  Schwefel- 
^Aaaerstoffgruppe    in    einem    Brom- 
^^mp&trome  261  R. 
"^  —   Quantitative  Trennungen  der  Me- 
^Ue   der  Schwefelwasserstoflfgruppe 
^  einem  Bromstrome  333  R. 
*~  Und  Wasowicz,    V.,  Bestimmung 
^^  Schwefels  in  anorganischen  Sul- 
^den  durch  Zersetzung  derselben  im 
^^^erstoffstrome  bei  Qlühtemperatur 
'^d  Auffangen  der  gebildeten  Oxy- 
^tioniprodukte    in    einer    Lösung 
^on  Wasaerttoffsuperoxyd  261  R. 
J^^n,   Ferdinand,    und    Trillat, 
Ztit      Bestimmung      des      Kaliums 
389  B. 
^Hgle,  H.,  8.  Smithells,  A. 
JÖrgensen,  Kalinmtrijodid  85  C. 
—  Jodoplatindiamin- Verbind.  65  C. 
Johnson ,  Kaliumtrgodid  85  C,  98'C., 

99  C. 
«^  Ealiumd^oddlcyanid  98  C. 
—  Ammoniomtrijodid  98  C. 


Joly,  A.,  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Ruthenium  257  R. 

—  Über  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes von  Mineralien  398  R. 

Jones,  Ch.,  Über  die  mafsanaly tische 
Bestimmung  von  Quecksilber  470  R. 

Jones,  J.,  Zersetzung  von  titanhal- 
tigen  Mineralien  387  R. 


Kays  er,      H.,      Linienspectra      der 

chemischen  Elemente  und  das  Men- 

delejewsche  System  384  R. 
Kehr  mann,    F.,    Zur    Kenntnis    der 

komplexen    anorganischen     Säuren 

423. 

—  Konst.  der  Luteophosphorwolfram- 
säure  25  C. 

—  Arsenwolframate  425  C. 
Kistiakowsky,    W.,  Verhalten    der 

Doppelsalze  in  Lösungen  404  C. 
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Bttchenchau 


über  die  relativen  Siedepunkte 
anorganischer  Halogenverbindungen. 

Von 

Franz  Freyer  und  Victor  Meyer. 

Während   unter   analogen   organischen  Halogenverbindungen 
die  Chloride  stets  den  niedrigsten,  die  Jodide  den  höchsten  Siede- 
punkt  zeigen,    verhalten    sich    die    schwer    flüchtigen    anor- 
ganischen Halogensalze  gerade  umgekehrt.     Das  Kaliumjodid 
^t  bekanntlich  leichter  flüchtig  als  Kaliumbromid,  dieses  wiedeiimi 
leichter  als  Kaliumchlorid;  dagegen  gleichen  die  leichter  flüch- 
tigen anorganischen  Verbindungen  in  Bezug  auf  die  Abstufung  der 
Siedepunkte  wiederum  den  organischen,  wie  ein  Blick  auf  folgende 
Zusammenstellung  zeigt.     Es  siedet  BCl^  bei    17^  liBr^   bei  90^ 
^Cl,    bei    76^    PJBr,    bei    175^    SbCl^    bei    223^     ShBr^    bei 
275°  u.  s.  f. 

Es  war  daher  zu  vermuten,  dafs  zwischen  den  leichter  und 
^en  schwerer  flüchtigen  Körpern  eine  Grenze  liegt,  bei  welcher  das 
I'^ltichtigkeitsverhältnis  der  Halogenverbindungen  sich  umkehrt  und 
^ie  Siedepunkte  nahezu  zusammenfallen. 

Diese   Erwägung   machte    es   wünschenswert,    die  Siedepunkte 

einiger  anorganischer  Chlor-  und  Bromverbindungen  zu  bestimmen. 

Wir   haben  vor  kurzem*  mitgeteilt,    dafs  der  Siedepunkt    des 

^lilorzinks  bei   730®,    der   des   Bromzinks  bei   650® C.   liegt; 

^i^r  gilt  also  ein  Verhältnis  ähnlich  wie  bei  den  Alkalisalzen,  das 

i'omid  ist  erheblich  leichter  flüchtig  als  das  Chlorid. 

Wir  wünschten  nun  zu  erfahren,  wie  sich  einige  Chlor-  und 
^'cmverbindungen  verhalten  würden,  welche  auf  einer  niedereren 
e  der  Flüchtigkeit  stehen,  und  haben  dalier  vergleichende  Siede- 
^^taktsbestimmungen  von  Chlor-  und  Bromverbindungen  des  Queck- 
^^Ibers,  Wismuts  und  des  Zinns  ausgeführt. 

Siedepunkt  des  Zinnbromürs. 

Für    das   Zinnchlor ür   haben   Biltz    und    V.  Meyer  schon 
er  den  Siedepunkt   zu  606®   bestimmt,-   dagegen  war   der   des 


*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  22  a. 

»  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  622  a;  Zeitschr.  phijsik.  Chem.  (1888),  2,  184. 
^  «norf.  Chem.  II.  1 
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Zinnbromürs  bisher  noch  niemals  nach  einer  exakten  Meth< 
bestimmt,  sondern  nur  nach  den  bekannten  Untersuchungen  ^ 
Carnelley  und  Williams  schätzungsweise  zu  617 — 634^  ermitt 
—  ein  Wert,  welcher  in  diesem  Falle  übrigens  ziemlich  gut  i 
dem  wirklichen^  übereinstimmt. 

Für  eine  zweckmäfsige  Darstellung  von  giöfseren  Mengen  Zi 
bromür  fehlte  es  bisher  an  Angaben.  Dieselbe  gelingt  sehr  j 
durch  Auflösen  von  gepulvertem  Zinn  in  konzentrierter  Bromwass 
stoflfscäure  und  Eindampfen  zur  Krystallisation.  Die  Angabe  i 
Löwig,  dafs  eine  Lösung  von  Zinn  in  BromwasserstofTsäure  be 
Eindampfen  keine  Krjstalle  gebe,  sondern  gallertartig  ei'starre,  fam 
wir,  wenigstens  beim  Arbeiten  mit  den  von  uns  vei*wandten  gröfsei 
Mengen,  keineswegs  bestätigt. 

Das  Zinn  (Vs — 1  kg)  wird  geschmolzen,  in  einen  Porzellanmör 

gegossen  und  nach  dem  Abkühlen  bis  zum  Sprödwerden  pulverisic 

das  erhaltene  feine  Pulver  wird  in  einem  Kolben  mit  konzentrier 

BromwasserstofTsäure   im  Sandbade  erwärmt,   solange  noch  eine  I 

hafte  Wasserstoflfent\^ickelung  bemerkbar  ist ;  dann  wird  die  Flüssigk 

vom  ungelösten  Zinn  abgegossen  und  mit  etwas  Zinn  im  Wasserba 

eingedampft  bis  zur  Bildung  einer  Salzhaut.    Beim  Erkalten  ersta 

die  ganze  Masse  zu  einem  Haufwerk  von  gelblichen  Nadeln,  welc 

eine  Verbindung  von   wasserhaltigem  Zinnbromür  mit  Bromwass< 

Stoff  zu   sein   scheinen.    Beim   Liegen    an   der  Luft   verlieren   s 

Wasser   und  Bromwasserstoff  und    oxydieren    sich  dabei  schliefsU 

zu  einer  weifsen,  unschmelzbaren  Masse.     Man  verfährt  daher,  u 

das  wasserfreie  Bromür  zu  erhalten,  am  besten  in  der  Weise,   di 

man  die  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  getrennten  Krysta" 

nur  ganz    kurze  Zeit  im  Vakuum    oberflächlich  trocknet,    sie    da: 

noch  feucht  in  einen  Rundkolben  bringt  und  nun  mit  freier  Flami 

zuerst  vorsichtig,  dann  stärker  erhitzt.    Es  entweicht  zuerst  Wase 

und  der  mechanisch   anhaftende  BromwasserstoflF;   nach  einiger  Z* 

treten  jedoch  grofse  Mengen  des  letzteren  auf,  offenbar  durch  ei 

bei   der  höheren  Temperatur   erfolgende  Zersetzung   der   oben  € 

wähnten    Broniwasserstoff - Zinnbromürverbindung.      Schliefslich    hc: 

alle  Gasentwickelung  auf,    und  die  Masse  fliefst  ruhig,    worauf  im 

sie  entweder  aiisgiefst  oder  direkt  im  Kolben  erstarren  läfst.     Di 

Zinnbromür   bildet    dann    eine   grauweifse,    strahlig   krystalliniscl 


^  .Man  vergleiche   in  dieser  Hinsicht   die  Auseinandersetzungen  in  unser 
oben  erwähnten  Abhandlung  über  das  Chlorzink. 
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Masse,  die  an  der  Luft  nur  wenig  zei*flierslich  ist,  ziemlich  leicht 
schmilzt  nnd  bei  höherer  Temperatm*  ohne  merkliche  Zersetzung 
längere  Zeit  im  lebhaften  Sieden  erhalten  werden  kann. 

Eine  Analyse  des  geschmolzenen,  wasserfreien  Salzes  ergab 
folgende  Zahlen: 

Zur  Bestimmung  des  Broms  wurden  0.5890  g  Subst.  in  Wasser 
gelöst,  durch  Kochen  mit  Natriumkarbonat  das  Zinn  ausgefällt,  das 
Filtrat  mit  Salpetersäure  ganz  schwach  angesäueil  und,  nachdem 
die  überschüssige  Säure  durch  etwas  kohlensaures  Calcium  entfernt 
^" Orden  war,  auf  200  ccm  gebracht  Vom  Filtrat  wurden  je  50  ccm 
'^it  Vio  normaler  Silberlösung  titriert.  Verbrauchte  Silberlösung 
10.6  ccm  =  0.0848  g  Brom,  entsprechend  57.58  7o  (berechnet 
57.55%). 

Zur  Zinnbestimmung  wurden  O.S523g  in  Wasser  unter  Zusatz 
Von  etwas  Salzsäure  gelöst,  heifs  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt 
und  das  Zinnsulfür  durch  Glühen  unter  öfterem  Befeuchten  mit 
Salpetersäure  in  Oxyd  übergeführt. 

Es  wurden  0.1914  g  SnO,  erhalten,  entsprechend  42.73  %  Zinn 
(berechnet  42.45%). 

Die  Bestimmung  des  Siedepunktes   geschah  genau  in  der   bei 
der  Untersuchung   des  Zinkchlonds   und  -bromids  (Ber,  S5,  622  a) 
beschriebenen  Weise,  aber  unter  Benutzung  eines  Luftthermometers 
aus  Glas.    Die  Buchstaben  haben  die  dort  angegebene  Bedeutung. 
Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
Luftinhalt  {A)  des  Apparates  bei  21^ C,  feucht  gemessen 
bei  21.5®  und  756  mm  Barometerstand:  7.47  cc. 

Luftinhalt  (a)  des  Kompensators  unter  denselben  Bedin- 
piugen:  im  Mittel  0.32  cc. 

Eine  Reihe  von  vier  Versuchen  im  kochenden  Zinnbromür 
^''gab  folgende  Luftinhalte  (//)  des  erhitzten  Apparates: 

I.   .  .  .  , 2.6  ccm 

II 2.7   „ 

III 2.6    „ 

IV 2.65  „ 

Mittel:  2.64  ccm,  feucht  gemessen  bei  21.5®  C.  und  756  mm 
'^^rometerstand. 

Luftinhalt  des  Kompensators  (h)  unter  denselben  Bedin- 
gungen: im  Mittel  0.24  ccm.  Daraus  berechnet  sich  die  Temperatur 
nach  der  Fonnel  ^  _      V— v 

V« — Yy 
zu  618.6^  C. 
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Eine  zweite  Versuchsreihe  ergab  folgende  Resultate: 

Luftinhalt  (Ä)  des  Apparates  bei  20® C,  feucht  gemesse 
bei  20®  und  749mm  Barometerstand:  7.35 ccm. 

Luftinhalt  (a)  des  Kompensators  unter   denselben  Bedicr 
gungen:  im  Mittel  0.31  ccm. 

Luftinhalt  (H)  des  Apparates  im  kochenden  ZinnbromizT 

1 2.63  ccm 

II 2.57 

III 2.58 

Mittel:  2.59 ccm ^  feucht  gemessen  bei  20®  C  mid  749mm  Bare 
meterstand. 

Luftinhalt   (h)    des   Kompensators    unter    denselben    B 
dingungen:  im  Mittel  0.23  ccm.    Hieraus  berechnet  sich  T=  619.4® 

Sonach  ergiebt  sich   der  Siedepunkt  des  Zinnbromürs  t^ls 
Mittel  von  sieben  Einzelversuchen  zu  619®  C. 

Siedepunkt  des  Wismutchlorids  und  Wismutbromids. 

V.  Meyer  und  A.  Kbaüse^  fanden  den  Siedepunkt  des  Br  ^>- 
mids  luftthennometiisch  zu  453®,  den  des  Chlorids  ermittelten  sie 
bei  einem  nur  beiläufig  angestellten  Versuche  zu  435  und  441®  C^- 
Letztere  Bestinunung  ivurde  nun  von  uns  nochmals  sorgfaltig  irmit 
einem  GEissLEBSchen,  bis  460®  reichenden  Quecksilberthermomet^r« 
dessen  Richtigkeit  zuvor  durch  eine  Siedepunktsbestimmung  d^^^ 
Schwefels  kontroliert  wurde,  vorgenommen  und  der  Siedepun^^ 
des  Wismutchlorids  bei  447® C.  gefunden.  ' 

Siedepunkt  des  Quecksilberchlorids  und  Bromids. 

Die  Bestimmungen  geschahen  ebenfalls  mit  einem  GeisslebscIe.^^ 
Quecksilberthermometer,  welches  mittelst  siedendem  Diphenylanc»^^ 
kontroliert  wurde;  wir  fanden  den  Siedepunkt  des  Quecksilb^^' 
Chlorids  bei  307®,  den  des  Quecksilberbromids  bei  886®. 

Sonach    ergiebt    sich   schon   bei    den    Quecksilber^erbindunpf^'' 
eine  Abnahme  der,  bei  analogen,  niedriger  siedenden  Verbindungr^^ 
bestehenden    Differenz    der    Siedepunkte,     während    sowohl    bei''' 
Wismut  als  beim  Zinn  die  Siedepunkte  der  entsprechenden  Chlor- 
und    Bromverbindungen   nahezu   zusammenfallen,    und  endlich  beim 
Zink    eine    Umkehrung  des    Verhältnisses    stattfindet,    insofern  das 
Bromid  um  80®  niedriger  siedet  als  das  Chlorid. 


*  Lieb.  Ämi.  264,  122. 
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Demnach  scheint  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Siedepunkte 
analoger  anorganischer  Chlor-  und  Bromverbindungen  annähernd  zu- 
sammenfallen, zwischen  450  und  600^0.  zu  liegen,  wie  folgende 
Zusammenstellung  noch  deutlicher  macht: 

Sp.  Sp. 

Bortrichlorid .  .  .17^  -bromid  90« 
Siliciumtetrachlorid  b9^  -bromid  153« 
Phosphortrichlorid  76<»  -bromid  175<» 
Antimontrichlorid  228^  -bromid  275^ 
Quecksilberchlorid  307«  -bromid  325'* 
Wismutchlorid  .  .  UV  -bromid  453<> 
Zinnchlorür  ....  606*  -bromür  619<» 
Zinkchlorid  .  .  .  .  730<>  -bromid  ebO^ 

Ob  diese  Schlufsfolgerung  in  allgemeiner  Weise  zutreffend  ist, 
^ann  nur  durch  die  Untersuchung  möglichst  vieler  anorganischer 
Halogenverbindungen  ermittelt  werden,  und  wir  sind  daher  im  Be- 
griflfe,  diesen  Vei-suchen  eine  weitere  Ausdehnung  zu  geben.  Zu- 
nächst gedenken  wir  möglichst  genaue  Siedepunktsbestimmungen  der 
Chloride  und  Bromide  des  Cadmiums  und  Bleis  auszuführen. 


In  Bezug  auf  die  Genauigkeit  der  von  uns  bei  der  Bestimmung 
des  Siedepunktes  schwer  flüchtiger  Körper  angewendeten  luftthermo- 
öietrischen  Methode  {Ber,  deutsch,  ehem.  Ges,  25,  622a)  seien  hier 
öoch  einige  Bemerkungen  beigefügt. 

Bei  der  Kleinheit  des  verwendeten  Luftthermometers  haben  wir 
noch  mehrfache  Versuche  angestellt,  um  zu  prüfen,  inwieweit  die 
Genauigkeit  der  erhaltenen  Resultate  durch  Ablesungsfehler  beein- 
^^'ächtigt  werde. 

Wii'  haben  zu  diesem  Zwecke  noch  mehrmals  den  Siedepunkt 
^^s  Schwefels  mit  unserem  Apparate  bestimmt. 

Die  Ausführung  geschah  genau  in  der,  in  unserer  oben  er- 
mahnten Abhandlung  angegebenen  Weise;  als  Erhitzungsgefäfs  be- 
nutzten wir  einen  hessischen  Tiegel  und  an  Stelle  des  dort  beschriebenen 
^latinapparates  einen  ebensolchen  aus  Glas,  der  in  derselben  Weise 
^e  der  Platinapparat  von  einer  Eisenhülle  umgeben  war. 

Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

Luftinhalt  des  Apparates  bei  19®  (t\  feucht  gemessen  bei 
23®  (t)  und  755  mm  Barometerstand  in  drei  vollkommen  tiberein- 
stimmenden Versuchen :  10.70  ccm  (Ä), 

Luftinhalt  des  Kompensators  unter  denselben  Be- 
dingungen im  Mittel  0.30  ccm  (a). 


I.  Versuchsreihe. 

Luftinhalt  des  Apparates  beim  Erhitzen  im  kochende 
Schwefel  in  zwei  Versuchen :  4.57  und  4.55  ccm. 

Mittel :  4.56  ccm  (H),  feucht  gemessen  bei  24®  {t^)  und  755  hl 
Barometerstand. 

Luftinhalt  des  Kompensators  unter  denselben  Bedingung« 
im  Mittel  0.26  ccm  (h).   . 

Gefundene  Temperatur:  445.8^ 

n.  Versuchsreihe. 

Luftinhalt  des   Apparates  in  zwei    Versuchen:    4.50   n 
4.60  ccm. 

Mittel :  4.55  ccm,  feucht  gemessen  bei   23®  und  755  mm   Ba- 
meterstand. 

Luftinhalt  des  Kompensators  unter  denselben  Bedingung^^n 
0.26  ccm. 

Gefundene  Temperatur:  443.7® 

III.  Versuchsreihe. 

Luftinhalt   des  Apparates   in  zwei  Versuchen:  4.55   ta-nd 
4.50  ccm. 

Mittel:  4.525  ccm,    feucht    gemessen    bei  22®  und  759  nnni 
Barometerstand. 

Luftinhalt  des  Kompensators  unter  denselben  Bedingung^n: 
0.26  ccm. 

Gefundene  Temperatur:  444.2® 

Mittel  aus  den  drei  gefundenen  Werten:  444.6®  C. 

Wie  aus  diesen  sechs  Versuchen  ersichtlich,  ist  die  ÜbereiD- 
stimmung  der  erhaltenen  Resultate  sowohl  untereinander,  als  auch 
mit  dem  wirklichen  Werte  (448®)  eine  befiiedigende,  und  erscheint 
daher  die  Genauigkeit  des  Appaiates  für  die  Bestimmung  hob^r 
Siedetemperaturen  genügend. 

Ileidelbergy  Üniversitäts-Ldboratorium. 


über  Verdampfungsgeschwindigkeit 
von  Körpern  in  verschiedenen  Atmosphären. 

Von 

Dr.  R.  D.  Phookan. 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

In  dem  mir  soeben  zugegangenen  Hefte  der  Zeitschr.  f,  anorg. 
Chem.  1,  277,  findet  sich  ein  Aufsatz  von  Edmund  Thiele  über 
Dampfdichtebestimmungen  von  Jod  in  verschiedenen  Atmosphären. 

Untersuchungen,  welche  diesen  einigermafsen  ähnlich  sind,  ol)- 
^ohl  sie  ein  ganz  anderes  Ziel  verfolgten,  haben  mich  ebenfalls 
beschäftigt.    Ich  erlaube  mir,  dieselben  mitzuteilen.  — 

In  ihren  Versuchen  über  die  Dampfdichtebestimmuug  unterhalb 
der  Siedetemperatur  fanden  Demuth,  Krause  und  V.  Meyer, ^  dafs 
ein  Körper  schneller  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  verdampft,  als 
in  Luft. 

Diese  Beobachtungen  legten  den  Wunsch  nahe,  die  Verdampfung« - 
geschwindigkeit  von  Körpern  in  verschiedenen  Atmosphären  zu 
untersuchen.  Auf  Veranlassung  von  Herrn  Prof.  V.  Meyer  habe 
ich  eine  Anzahl  deraitiger  Versuche  angestellt. 

Der  dazu  dienende  Apparat  war  der  bekannte  V.  MEYEHsche 
Dampfdichtebestimmungs- Apparat. 

Da  aber  die  Geschwindigkeit  der  Gasentwickelung  gemessen 
Verden  sollte,  empfahl  es  sich  nicht,  die  austretenden  Gasblasen  von 
^nten  in  ein  Gasmefsrohr  treten  zu  lassen,  sondern  das  Gas  wurde 
^<>a  oben  in  eine  Gasbürette  eingeleitet,  welche  mit  Wasser  gefüllt  war. 

Damit  während  der  Verdampfung  stets  Atmosphärendruck 
'^^rrschte,  wurde  das  Compensationsrohr  der  Gasbürette  in  gleichem 
^se  gesenkt,  als  das  Spen*wasser  hiuabgedrückt  wurde.  So  stand 
^as  Wasser  in  beiden  Schenkeln  der  Gasbürette  stets  in  gleicher  Höhe, 
^i  Gasen,  welche  in  Wasser  etwas  löslich  sind,  wie  Kohlensäure 
^^d  Stickoxydul,  wurde  das  Speri'wasser  zuvor  mit  diesen  Gasen 
gesättigt. 

In  dieser  Weise  wurden  Versuche  mit  Luft,  Wasserstoff, 
^Kohlensäure   und  Stickoxydul    angestellt.     Als   ich   später  zu 


*  Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  (18fH)\  a311,  A.  Krause  und  V.  Meylr,  Zeitschr. 
^*ys.  Chem,  6,  5. 
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Versuchen  mit  Jodwasserstoff  überging,  welches  Gas  sich  über  Sper 
flüssigkeiten  nicht  aufsammeln  läfst,  mufste  eine  andere  Art  d< 
Gasmessung  vorgenommen  werden.  Ich  bediente  mich  desselbi 
Verfahrens,  welches  Victor  Meyer  vor  vielen  Jahren  bei  Damf 
dichtebestimmungen,  die  in  Chlorgas  ausgeführt  wurden,  angewaik 
hat.  Das  verdrängte  Gas  tritt  in  eine  Luftkammer,  deren  TemperaL 
durch  umströmendes  Wasser  oder  Dampf  konstant  gehalten  mm 
und  die  austretende  Luft  wird  wie  vorher  gemessen.  Um  die 
erlangten  Resultate  mit  den  auf  anderem  Wege  gewonnenen  v« 
gleichen  zu  können,  habe  ich  die  früher  angestellten  Versuche  a«. 
in  diesem  Apparate  wiederholt,  und  zwar  mit  gleichem  Erge 
nisse. 

Da  bei  meinen  Versuchen  eine  scharfe  Regelmäfsigkeit  nie 
erwartet  werden  konnte,  weil  die  Geschwindigkeit  der  VerdampfiE 
durcli  zufällige  Umstände,  welche  die  Gasmischung  schneller  oder  lar: 
samer  eintreten  lassen,  mehr  oder  weniger  beeinflufst  werden  kan 
so  war  es  notwendig,  sämmtliche  Versuche  unter  ganz  denselb« 
Bedingungen  anzustellen.  Es  wurden  daher  stets  Birnen  von  gea 
gleicher  Fonn  und  Gröfse  angewendet.  Die  Substanz  war  stets  d 
gleiche  —  in  den  meisten  Fällen  Naphtalin,  welches  in  Stäbch.* 
angewendet  wuide,  die  gleiches  Gewicht  und  gleiche  Gestalt  besaGse 
Als  Erhitzungsmittel  wurde  Naphtalin -Dampf  gewählt  und  somit  c: 
Substanz  bei  ihrem  eigenen  Siedepunkte  untersucht. 

Was  die  Ausführung  der  Versuche  anbetrifft,  so  sei  noch  bemerl 
dafs  der  Zeitpunkt,  in  welchem  die  Substanz  aus  der  Fallvorrichtu: 
hinabstürzte,  als  Null  angesehen  und  die  Zahl  der  Sekunden  bis  zu 
Konstantwerden  des  Niveaus  mit  Hülfe  eines  Metronoms  gemess^ 
wurde. 

Die  Versuche  ergaben  für  die  Verdampfung  in  Wasserstoff  ^ 
Sekunden,  in  Luft  31  Sekunden,  in  Kohlensäure  und  Stickoxydt 
36 — 37  Sekunden.  Es  deutet  dies  eine  Abhängigkeit  der  Oi 
schwindigkeit  von  der  Schwere  des  die  Atmosphäre  bildend6i 
Gases  unzweideutig  an,  wenn  auch  eine  einfache  zahlenmäfsig^ 
Beziehung  nicht  zu  erwarten  war.  Lumerhin  ist  zu  konstatieren,  dafe 
Kohlensäure  und  Stickoxvdul,  welche  dasselbe  Molekular-Gewicht :  44, 
besitzen,  auch  ganz  die  gleiche  Verdampfungszeit  veranlassen.  Diese 
Ergebnisse  legten  den  Wunsch  nahe,  sehr  viel  schwerere  Gase 
als  Atmosphäre  anzuwenden.  Vei'suche,  die  ich  mit  Jodwasserstofl(gas 
angestellt  habe,  ergaben  wegen  der  hygroskopischen  und  zersetx- 
liehen  Natur  dieser  Substanz  keine  regelmäfsigen  Resultate. 
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Da  das  Naphtalin  die  Anwendung  gewisser  schwerer  Gase,  wie 

s.   B.  Chlor,  ausschlofs,  und  da  Köi*per,  wie  Tetrachlorkohlenstoff  und 

Perchlorbenzol,  welche  in  Chlorgas  anwendbar  sind,  sich  unbrauchbar 

zeigten,    so  empfahl   sich  anstatt    schwerer  Gase  die  Anwendung 

schwerer  Dämpfe  von  Flüssigkeiten  als  Atmosphäre. 

Ich  betrat  damit  ein  Gebiet,  auf  welchem  auch  Herr  Thiele 
gearbeitet  hat,  ohne  dafs  ich  davon  Kenntnis  hatte:  nämlich  die 
Vergasung  von  Substanzen  nicht  in  Gasen,   sondern  in  Dämpfen. 

Da  bei  der  Anwendung  von  Dämpfen  der  ganze  Apparat  auf 
gleicher  Temperatur  gehalten  werden  mufste,  so  bot  sich  mir  anstatt 
^^aphtalins  der  Wasserdampf  als  bequemeres  Erhitzungsmittel,  und 
^Is  sehr  bequemer  Ersatz  für  Naphtalinstäbchen  erwies  sich  Propyl- 
alkohol,  dessen  Siedepunkt  bei  96^,  also  sehr  nahe  bei  demjenigen 
des  Wassers,  liegt.  Erhitzte  man  diesen  in  Wasserdampf  und  ver- 
wandte man  Eimerchen  aus  Woodschem  Metalle  von  genau  gleicher 
Gestalt  und  Gröfse,  so  arbeitete  man  unter  sehr  ähnlichen  Bedingungen, 
wie  beim  Vergasen  von  Naphtalin  in  seinem  eigenen  Dampfe. 

Hierzu  wai*  die  Konstruktion  eines  Apparates  erforderlich, 
Welcher  im  speziellen  Teil  dieser  Abhandlung  beschrieben  ist,  und 
welcher  erlaubt,  bei  einer  Temperatur  von  100®  mit  der  gröfsten 
Bequemlichkeit  Körper,  wie  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  Chlor- 
kohlenstoff und  viele  andere,  als  Atmosphäre  für  die  Vornahme  der 
Vergasung  zu  benutzen. 

Zahlreiche  Versuche,  welche  im  nachstehenden  mitgeteilt  sind, 
f&hrten  zu  dem  Ergebnisse,  dafs  die  bei  gasförmiger  Atmosphäre 
gefundene  Regelmäfsigkeit  hier  nicht  mehr  stattfindet.  Es  scheint, 
dafs  alle  als  Atmosphären  angewendeten  Dämpfe  nahezu  dieselbe 
Verdampfungsgeschwindigkeit  bedingen.  Eine  Erklärung  für  diese 
auffallende  Erscheinung  vermag  ich  im  Augenblicke  nicht  zu  geben ; 
Wenn  es  gestattet  ist,  eine  Vennutung  zu  äufsem,  so  will  ich  be- 
merken, dafs  immerhin  ein  geAvisser  Unterschied  zwischen  Gasen 
^^d  Dämpfen  insofern  besteht,  als  die  Gase  sich  sehr  weit  über 
Arer  Kondensationstemperatur  befinden,  die  Dämpfe  aber  in  der 
^ähe  derselben.  Möglicherweise  bedingt  diese  Verschiedenheit  den 
^obachteten  Unterschied  im  Verhalten. 

Eine  Prüfung   dieser  Hypothese   läfst    sich   vielleicht  dadurch 

/      vornehmen,  dafs  die  die  Atmosphäre  bildenden  Dämpfe  mit  Hülfe  einer 

geeigneten  Heizvorrichtung  sehr  weit  über  ihren  Siedepunkt  erhitzt 

Herden.    Die  Ausführung   dieses  Versuches  ist  nicht  ganz  einfach, 

doch  dürfte  sie  keine  unüberwindlichen  Schwierigkeiten  bieten. 
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Mit  Bezug  auf  die  Untersuchungen  in  Dampfatmosphären  möc 
ich  bemerken,  dafs  durch  Versuche  mit  Brom,  als  einem,  dem  Ai 
deutlich  sichtbaren  Dampfe,  festgestellt  worden  ist,  dafs  Difius 
der  Dämpfe  in  den  oberen  Teil  des  Apparates  kaum  stattfindet  i 
also  die  Genauigkeit  der  Versuche  dui'ch  diesen  immerhin  mögl 
erscheinenden  Fehler  nicht  beeinträchtigt  zu  werden  scheint. 

Ich  lasse  nunmehr  die  einzelnen  Versuche,  welche  ich  angest^ 
habe,  folgen: 

Bestimmung  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  von 
Naphtalin  in  verschiedeneu  Atmosphären. 

Inhalt  der  Birne     125  ccm 
Länge  des  Halses     58  cm 
Weite    „        „  0.6  cm. 

Vor  jedem  Versuche  wurde  der  Apparat  mit  trockener  £- 
gefüllt  und  dann  im  Naphtalindampf  erhitzt. 

Um  die  Zuverlässigkeit  des  Apparates  bei  den  Versuchen 
prüfen,  wurden  zunächst  folgende  Dampfdichtebestimmungen  gemac 

Es  bedeutet: 

S  =die  angewendete  Substanz 

V  =  das  Volumen  des  verdrängten  Gases  in  ccm 

t^  =  Temperatur 

t"  =:  Verdampfungsgesch windigkeit  in  Sekunden 

d  =die  gefundene  Dampfdichte. 

Substanz  =  Naphtalinstäbchen.    Atmosphäre  =  Luft. 

Theoretische  Dampfdichte  4.4326. 
1. 


3. 


S  —0.04958 

2. 

S  —0.0503 

V  —9.2 

V  —9.5 

B  — 759 

B  —759 

t«  =  16^ 

t«  =  16<» 

t"  —  32 

t"=31 

d  =  4.489 

d  =4.432. 

S  —0.0493 

4. 

S  —0.0503 

V  —  9.2 

V  —  9.35 

B  —  766.5 

B  =  766.6 

t^  ~  17 

to  _  170 

t"  =  81 

t"  — 81 

d  —  4.469 

d  =4.487. 

Atmosphäre  =  Wasserstoflf. 

5.    S  =0.05118  6.     S  =0.0493 
V  =  9.4  V  =  9 

B  =  759  B  =  769 

t*  =  16°  t«  =  16.2« 

d  =4.557  d  =4.584 
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7.    S  =  0.05  8.     S  =  0.05 

V  =9.15  V  =9.1 
B  =  7G<>  B  =  766 
t«  =  17'»  t^  =  IV 
t"  =  18  t"  =  18 

d  =  4.558  d  =  4.583 

Atmosphäre  =  Kohlensäure. 

9.     S  =0.05  10.     S  =0.05 

V  =9.15  V  =9.5 
B  =  76»>  B  =  751 

t**  =  18^*  f»  =  19*' 

t"  =  36 

d  =  4.575  d  =  4.52 

Da  es  sich  nicht  um  die  Bestimmung  der  Dampfdichte,  sondern 
die  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  handelte,  habe  ich  bei  den 
enden  Versuchen  nur  die  Zeit  der  Verdampfung  beobachtet, 
che  stets  dieselbe  war,  wie  die  bei  den  Dampfdichtebestimmungen 
bachtete. 

Verdampfungsgeschwindigkeiten. 
Atmosphäre  =  Luft. 

1.  0.0496  g  verdampften  in  31  Sekunden 

2.  0.0502  ,.  „  „   32        „ 

3.  0.0503  ,.  „  „    31        „ 

4.  0.0505  „  .  „    32        ^ 

5.  0.05      ,,  «  „    31         „ 

6.  „  r  "  r     ^1  p 

7.  r  V  r  p     ^^  V 

Atmosphäre  =  Wasserstoff. 

8.  0.049s  f^  verdampften  in  18  Sekunden 

9.  0.0503  „  „  „    18        „ 

10.  0.0493  ^  „  ,,    17        ^ 

11.  0.0495  ,,  .  „    17        „ 

12.  0.05       .  n  ^    18        „ 

14.        n  f,  ^  ff    13  „ 

Atmosphäre  =  Kohlensäure. 

15.  0.0503  g  verdampften  in  36  Sekunden 

16.  0.0498  p  „  „    36        „ 

17.  0.0502  p  ,  r    37        „ 

18.  0.0503  „  r  „    36        „ 

19.  0.05      „  „  „    37        p 

20.  y,         j.  r  „    3b         „ 
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Atmosphäre  =  Stickoxydul. 

22.    0.0496  g  verdampften  in  36  Sekunden 


24.  0.0502 

25.  0.0501 

26.  0.05 

27.  „ 


n     37 


.)  .^      ÖD  vf 

.,    36         ., 

Kohlensäure  und  Stickoxydul,  welche  beide  das  Molekulargewi 
44  haben,  ergebeii  somit  die  gleiche  Verdampfiingsgeschwindigk 
In  beiden  Gasen  wurden  noch  Messungen  der  Dampfdichte  ^ 
genommen. 

Substanz  =  Naphtalinstäbchen. 
Theoretische  Dampfdichte  =  4.4326. 
Atmosphäre  =  Kohlensäure. 
1. 


4. 


S  —0.04995 

2. 

S  —  0.049 

3. 

S  =0.05015 

V  =9.1 

V  —9 

V  =10 

B  =  759.5 

B-760 

B— 747 

t*  — 17^ 

t«  =  ir 

t«  —  23" 

t"  —  37 

t"  —  36 

t"  =  36 

d  —  4.614 

d  =4.574 

d  —4.413 

Atmosphäre      Stickoxydul. 

S  =0.05 

5. 

S  —0.049 

6. 

S  =0.0496 

V  —9.2 

V  =8.8 

V  —9.7 

B  =  759.5 

B  —  760 

B  =747 

t<>  =17 

t''  -  13^ 

to  — 22« 

t''— 36 

t"  =  36—37 

t"  — 37 

d  —4.568 

d  —4.588 

d  =4.482 

Bestimmung  der  Verdampfungsgeschwindigkeit 
des  Naphtalins  in  einer  Jodwasserstoffatmosphäre. 

Die  Luftkammer,  welche  bei  diesen  Versuchen  zwischen  d 
Apparate  zur  Dampfdichtebestimmung  und  dem  U-Bohre  eiD( 
schaltet  werden  mufste  und  welche  140  ccm  Volumen  und  35  c 
Länge  hatte,  wurde  aufrecht  aufgestellt  und  am  unteren  Ende  q 
dem  Dampfdichtebestimnmngs-Apparate  verbunden. 

Der  Apparat,  sowie  die  Luftkammer  wurden  zunächst  n 
trockener  Luft  gefüllt  und  das  Jodwasserstoffgas,  welches  aus  eii 
unter  Null  gesättigten  Lösung  durch  Erhitzen  entwickelt  und  i 
Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  war,  wurde  so  lange  eingeleit 
bis  alle  Luft  verdrängt  war. 
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Die  Dampfdichtebestimmungen  in  diesem  neuen  Apparate,    zu- 
nächst mit  Atmosphären  aus  Luft  und  Wassei*stoff,  gaben  folgende 

"Resultate. 

Substanz  =  Naphtalinstäbchen.  Atmosphäre  =  Luft. 

1.    S  =0.0496 

V  =8.9 

H  =765 

t«  =13.5^ 

t"  =31 
d    =  4.555 

Atmosphäre  =  Wasserstoff. 

2.   S  =  0.05015  3.  S  =  3.05 
V  =8.9  v=9 

B  =  765  B  =  765 

t*  =  16"  t*  =  16* 

t"  =  18  t"=18 

d  =4.614  d  =4.613 

Verdampfungsgeschwindigkeit.    Atmosphäre  =  Kohlensäure. 

0.()51 36Sekimden. 

0.05 36 


r 


Atmosphäre  =  Jodwasserstoff. 

1.  0.0498 50  Sekunden 

±  0.502   60        „ 

4.  0.05 61         „ 

Bei  den  Versuchen  mit  Jodwasserstoff  trat  die  verdrängte  Luft 
^^  das  U-Rohr  so  unregehnäfsig  und  gegen  Ende  des  Versuchs  so 
*^>^g8am,  dafs  eine  genaue  Beobachtung  der  Zeit  nicht  möglich  war. 
*^^  Versuche  mufsten  daher  aufgegeben  werden. 

Unter  diesen  Umständen  benutzte  ich,  wie  schon  in  der  Ein- 
leitung ausgeführt  ist,  Dämpfe  von  Flüssigkeiten    als  Atmosphäre. 

Bestimmung  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  von 
Propylalkohol  in  verschiedenen  Dämpfen. 

Der  dazu  dienende  Apparat  stellt  in  modifizierter  Form  den 
Apparat  dar,  welchen  Victok  Meyer  früher  zur  Bestimmung  der 
Dampfdichte  in  Chlorgas  angewendet  hat.  Es  ist  ein  Apparat  zur 
Doppelverdrängung:  Die  verdrängten  Dämpfe  des  die  Atmosphäre 
bildenden  Körpers  verdrängen  wieder  Luft.  Seine  Konstiiiktion 
wird  aus  der  nebenstehenden  Zeichnung  klar;  die  obere  Birne  dient 


hier    als    Luftkammer,    welche    durch    Wasserdatnpf    auf    ^ei( 
Temperatur  gehalten  wird,  wie  die  Verdampfiu^bime  selbst. 
Länge  deB  Apparates    ....    81.5  cm 
Länge  der  oberen  Birne  ...    35     ,, 

Inh&lt 250  ccm 

Länge  der  unteren  Birne  .  .    '20.5  cm 

Inhalt 145  ccm 

Lftnge  des  Verbind ungsrobreB    15  5  i-m 
Weite 0.6      „ 

wirklichei  Gröfse. 

Dei'  Propylalkohol  wurde 
kleinen  Eiraerchen  tob  Woodsc 
Legierung  in  den  Apparat  t 
getragen.  Die  Darstellung  ' 
Eimerclien  von  genau  gleicher  Fe 
und  Gröfse  und  gleichem  Gewi 
bot  anfangs  Schwierigkeiten,  wel 
durch  die  Konstmktion  einer  al 
Bedingungen  entsprechenden  U 
fingfomi  beseitigt  wurden. 
Beschreibung  derselben  wäre 
weitläufig;  hier  sei  nur  in  Be: 
auf  das  Eingiefsen  der  Iiegien 
bemerkt,  dafs  dieselbe 
150 — 160"  erhitzt  sein  und  n: 
den)  Giefsen  langsam  abgeki 
werden  mufs. 

In  Wasser  geschmolzen, 
stallt  die  Legiemng  kömig  i 
veranlafst  kapillare  Löcher  in  < 
Eimerchen.  Jedes  Eimerchen  mul 
daher  auf  seine  Dichtheit  gei 
geprüft  werden. 

Der  Boden  der  Birne  w 
mit  einer  Schicht  von  Woodscli 
Legienmg  bedeckt,  in  welcher« 
Einierchen  schwimmen  und  » 
rasch  und  gleichzeitig  schmelzen ;  auf  dem  nackten  Boden  schmeli 
sie,  wegen  ihrer  cylindrischen  Form,   zu  langsam   und  zu  uoref 
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Vor   dem  Versuche    wurden  5 — 6  ccm   der  Flüssigkeit,   deren 

Dampf  als  Atmosphäre  dienen  sollte,  in  die  Birne  eingetragen  und 

der  Apparat  erhitzt.    Nach  vollständiger  Vergasung  der  Flüssigkeit 

wiu'den  die  in  der  oberen  Binie  befindlichen  Dämpfe  mit  Hülfe  eines 

Kapillarrohres,  das  nahezu  an  die  untere  Öffnung  der  Birne  reichte, 

von  einer  Luftpumpe   abgesaugt   und   durch  trockene  Luft   ersetzt. 

Aus  den  Versuchen  ergab  sich,  dafs  ein  langsamer,   5 — 6  Minuten 

dauernder  Luftstrom  am  meisten  geeignet  war,  die  obere  Birne  bei 

möglichst  wenig  Diffusion  der  darunter  stehenden  Dämpfe  mit  Luft 

zu  füllen.    Kurz   vor  jedem  Versuche  wurde  0.026  g  Propylalkohol 

in  einem  Eimerchen   gewogen,   das  letztere  provisorisch   mit  Kork 

verschlossen  und  zum  Versuche  bereit  gehalten. 

b  dem  neuen  Apparate  wurden  abennals  zunächst  folgende 
Dampfdichtebestimmungen  gemacht.  V  bedeutet  die  Zahl  der  Se- 
kunden, welche  zur  Verdampfung  nötig  war. 

Atmosphäre  =  Dampf  von  über  Natrium  getrocknetem  Äther. 

Substanz  =  Propylalkohol. 


L   :. 

rU. 

•fr 


j.  — 


1.    S   =  0.0279  Theoretische  Dampfdichte. 

V   =10.3  =2.076 

B  =756 
t«  =  14« 
t"  =  26 
d    =2.192 

Atmosphäre  =  Alkoholdampf.    Substanz  =  Propylalkohol. 

2.     S  =  0.0341 

v=  14 

B  =  753 

t<^^  19'> 

t"=  24 

d  =  2.085. 


Atmosphäre  =  Ätherdampf.     Substanz  =  Benzol. 

Theoretische  Dampfdichte  =  2.70. 

S  =  0.034 

V  =  9.8 
/  B  =  756 

t*    :=    22 

t"  ^  27 

r,ri  d    =   3.00 

Die  Dampfdichtebestimmungen   zeigen,   dafs   eine   Kondensation 
i     der  Dämpfe,  welche  die  Atmosphäre  bilden,  nicht  stattfindet.     Daher 
habe  ich  bei  den  folgenden  Versuchen  nur  die  Zeit  der  Verdampfung 
beobachtet  und  das  Volumen  der  verdrängten  Luft  nicht  notiert. 


■  -       I 


rr.» 
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Substanz  =  Propylalkohol. 
Atmosphäre = Ätherdampf.     Mol.-Gew.  =  74. 

1.  S  =  0.0267  gab  t"  =  27  Sekunden 

2.  0.02G     „    26   ^ 

5.  „      .,    26 

6.  0.027     „    27    ,, 

Atmosphäre  =  Alkoholdampf.     Mol.-Gew.  =  4C. 

1.    S  =  0.0262  gab  t"  =  25  Sekunden 


2. 

0.0267 

V 

26 

3. 

0026 

w 

25 

4. 

>i 

J» 

22 

5. 

n 

ff 

23 

6.  „  .         26 

Atmosphäre  =  Methylalkoholdampf.     Mol.-Gew.  ==  32 

1.  0.027    gab  t"  =  23  Sekunden 

2.  0.026  „         22 

Atmosphäre  =  Chlorofonndampf.     Mol.-Gew.  =  119. 

1.  0.0275  pab  t"  =  26  Sekunden 

2.  0.026  „  24 

4  ^Ci 

Atmosphäre  =  Perchlormethandampf.     Mol.-Gew.  =  153. 

1.  0.027  gab  t"  =  24  Sekunden 

2.  0.026     „    25 

3.  0.0265    „    24 

4.  0.026     „    25 

Atmosphäre  =  Jodäthyldarapf.     Mol.-Gew.  156. 

1.    0.026    gab  t"  =  25  Sekunden 

^«  r»  n  "^^  " 

4.    0.0265  „  24 

Atmosphäre  =  Luft. 

1.    0.026    gab  t"  =  28  Sekunden 

*'*  r>  »»  "*''  »» 

Atmosphäre  =  Wasserstoff.     Mol.-Gew.  =  2. 

1.  0.027  gab  t"  =  18  Sekunden 

2.  0.026     „    17 

3.  0.026     „    17 
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Atmosphäre  =  Kohlensäure.    Mol.-Gew.  =  44. 

1.    0.026    gab  t"  =  33  Sekunden 


Es  erscheint  nach  diesen  Versuchen,  dafs  Dämpfe  von  so  grofser 
Verschiedenheit  in  ihren  Molekulargewichten,  wie  die  des  Äthers, 
4es  Perchloräthans  und  des  Jodäthyls  nahezu  dieselbe  Verdampfungs- 
geschwindigkeit bedingen. 

Um  zu  zeigen,   dafs  diese  auffallende   £i*scheinung  nicht   durch 
ßine  rasche  Diffusion  der  Luft  der  oberen  Birne  in  die  untere  hervor- 
gerufen  wurde,   habe  ich  den  Apparat  mit  Bromdampf  gefüllt  und 
dann  den  Bromdampf  der  oberen  Birne  unter  gleichen  Bedingungen 
wie    bei    den  früheren    Versuchen   durch    Luft   ersetzt.      Es   war 
leicht  zu  sehen,  dafs  der  Bromdampf  in  der  unteren  Birne  gleich- 
inaTsig  verteilt  blieb,  ohne  in  die  obere  zu  steigen,  und  eine  gleich- 
mäfsige   Farbe   zeigte;    nur   an  der   untersten   Spitze   der   oberen 
Birne  war  ein  minimales  Aufsteigen  von  Bromdampf  sichtbar. 

In  Bezug  auf  die  Schlüsse,  welche  aus  meinen  Versuchen  zu 
ziehen  sind,  verweise  ich  auf  die  Einleitung.  — 

Ich  kann  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen,  ohne  Herrn  Prof. 
V.  Meyee  für  seinen  Rat  und  seine  liebenswürdige  Unterstützung 
deinen  verbindlichsten  Dank  zu  sagen.  ^ 

Heidelberg,     üniversitäts- Laboratorium. 


^  Die  vontehende  Untersuchung  mufste  der  Verfasser  wegen  Erkrankung 
^^brechen;  ich  halte  dieselbe  aber  noch  nicht  für  abgeschlossen  und  beabsichtige, 
^^^  fortsetzen  zu  lassen.  Das  unerwartete  Ergebnis,  zu  welchem  der  Verfasser 
^^i  Anwendung  von  Dämpfen  als  Atmosphären  gelangt,  bedarf  weiterer  Prüfung, 
^^  es  bei  seiner  Versuchsmethode  nicht  absolut  ausgeschlossen  ist,  dafs 
^^ruDgen  durch  etwa  eintretende  Diffusion  zwischen  der  Dampfatmosphäre  in 
^^  Birne  and  der  Luft  in  der  oberen  Kammer  entstehen.  Die  Versuche  sollen 
^^er  einerseits  in  farbigen  und  daher  sichtbaren  Atmosphären  —  Brom- 
^^  Joddampf  —  weitergeführt  werden,  andererseits  in  einem  Apparate,  bei 
^Ichem,  wie  in  dengenigen  von  Edmund  Thiele,  die  Möglichkeit  der  angedeuteten 
^^bsionserscheinungen  nicht  vorliegt.  Victor  Meyer. 


Z.  ftii«rf .  Chem.  II. 


über  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  zu  Salpetersäu 

Von 

L.  Marchlewski. 

Vor   einiger  Zeit  publizierte  Herr  Montemartini^  einige  Ve  v 

suche,  welche  über  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  zu  Salpeter  r 
säuren  verschiedener  Konzentration  Aufschlufs  geben  sollen.  Ich  setzae 
mich  genötigt,  einige  Bemerkungen  über  dieselben  auszusprechen. 

Das  Verhalten  der  Stickoxyde  zu  Salpetersäure  an  die  Fra^a?e 
nach  der  Konstitution  der  gefärbten  Salpetersäuren  knüpfend,  stellte  i^zA 
schon  im  vorigen  Jahre  einige  Versuche  an,  über  welche  an  ander  ^^r 
Stelle^  berichtet  wurde. 

Das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  zu  Salpetersäuren  verschK  «- 
dener  Konzentration  wurde  schon  vor  geraumer  Zeit  charakterisi^  Tt 
und  durch  eine  physikalische  Theorie,  welche  sich  auf  die  optisch^sn 
Eigenschaften  der  verschiedenen  Stickoxyde  stützt,  erklärt.'  Meisnie 
Aufgabe  war  demnach  nur,  die  Deduktionen  anderer  durch  cL^is 
Experiment  zu  stützen.  Die  ersten  Versuche,  die  dies  erzielen 
sollten,  schienen  die  physikalische  Theorie  nicht  zu  bestätigen, 
näheres  Studium  indes  zeigte,  dafs  die  von  mir  ursprünglich 
wandte,  analytische  Methode  nicht  einwurfsfrei  war,  und  dafs  ^^ 
überhaupt  nicht  möglich  ist,  in  einem  Gemisch  von  HNO,,  HN'Ö« 
und  NOo  die  einzelnen  Bestandteile  mit  Bestimmtheit  quantitar^^ 
nachzuweisen. 

Dennoch  fühlte  ich  mich  berechtigt,  in  meiner  zweiten  Abhandlur»^ 
den  Schlufs  zu  ziehen,  dafs  die  physikalische  Theorie  den  Thatsacb^^ 
vollkommen   entspricht,    und   zwar    aus    folgenden   zwei   Gründen- 
1.  wies  ich  nach,    dafs  in  den  höchst  konzentrierten,    rauchendefff 
roten  Säuren  nur  Untersalpetersäure  neben  Salpetei-säure    existiert, 
2.,    dafs    beim  Verdünnen    solcher    Säuren  mit    eiskaltem  Wasser 
kein  Verlust   an  Stickoxyd    eintritt.     Da   es   nun   eine    allbekannte 
Thatsache  ist,    dafs  NjjO^  mit  Wasser,    Schwefelsäure   und  Alkalien 
nur  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  gespalten  werden  kann,  so 


*  Atti  della  Beale  ÄccacUmia  dei  LinceL    Rendkonti  1,  Sem,  63 — 67. 
'  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  (1891),  3271. 

'  Graham- Ottos  Anorg.  Chemie,  8. 

*  Biese  Zeitschr.,  1,  368. 
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nwifs   geschlossen   werden,    dafs    die    durch    Verdünnung   der   kon- 
zentrierten roten  Salpetersäure  entstehenden  Mischungen  nur  HNO3, 
HNO,    und   NgO^   (grüne  Säuren),    oder   HNO,    und   HNO,    (blaue 
Säuren)  enthalten  können. 

Diese   sehi*   wahrscheinliche,  allerdings    durch    das  Experiment 
unmittelbar  nicht  erwiesene  Erklärung  der  Blau-  resp.  Grünfarbung 
der  Salpetersäuren   mufs   vorläufig   genügen.     Ein    strenger  Beweis 
derselben  ist  unmöglich,  1..  weil  bei  der  Untersuchung  der  gefärbten 
Säuren  eine  spontane  Zersetung  der  salpetrigen  Säure  in  Salpeter- 
säure und  Stickoxyd  zu  befürchten  ist,  2.,  weil  Stickoxyd  und  NO, 
in  Bezug  auf  alle  Absoiptionsmittel  sich  so  verhält,  wie  Salpetrigsäure- 
anhydrid allein. 

Kese  Thatsachen,  besonders  die  letztgenannte,  scheint  Monte- 
^UjiTixi  nicht  berücksichtigt  zu  haben.  Seine  Versuche  hatten  die* 
folgende  Anordnung: 

In  Säuren  verschiedener  Konzentration  wurde  unter  bestimmten 
^orsichtsmafsregeln  ein  gewisses  Quantum  Kalimnnitrit  hinzugesetzt 
^nd  nach  einiger  Zeit  die  gebildeten  Gase  vermittelst  eines  Wasser- 
^^^toffstromes  in  einen  LiEBioschen,  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparat 
^'"ansportiert.  Dann  wurde  die  Menge  der  in  der  Salpetersäure 
Zurückgebliebenen  salpetrigen  Säure  und  die  Menge  der  in  die 
'V^^ilauge  übergegangenen  bestimmt  und  die  erhaltenen  Zahlen  werte 
Summiert.  Ist  diese  Summa  gleich  der  iu*sprünglich  zugesetzten 
^«nge  salpetriger  Säure,  so  mufs,  nach  Montemabtini,  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Salpetersäure  nur  NO,  gebildet 
^^in,  denn  wenn  HNO,  gebildet  wäre,  so  würde  sich  diese  nach  der 
Gleichung: 

3HN0,  =  2N0  +  HNO3  +  HsjO 

spalten,  und  das  gebildete  Stickoxyd   würde  aus  dem  Apparat   ent- 

"^  wichen,    da   infolge    der  Abwesenheit   von  Luft   keine  Möglichkeit 

^iner  Oxydation  vorliegt;  die  oben  genannte  Summa  würde  in  diesem 

5* alle  kleiner  sein. 

Vergleicht  man  nun  die  Zahlenwerte  Montemartinis,  so  ergiebt 

sich,  dafs  von  einer  solchen  „Gleichheit"  eigentlich  nicht  die  Rede 

sein  kann.    Die  Differenzen  betragen  mitunter  3.2  7ü.     Diese  That- 

sache  erklärt  sich   aber  ganz  einfach  dadurch,  dafs  KOH  in  diesem 

Falle   überhaupt   kein   zweckmäfsiges  Absorptionsmittel    ist.     Nach 

den    Versuchen    von   Lunge ^    findet    eine    teilweise   Spaltung    der 


*  Dingl  Jaum,,  288,  240. 

2* 
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Nitrite  in  alkalischer  Lösung  statt,  wobei  NO  entwickelt  wird  mi 
aus  den  Absorptionsapparaten  entweicht. 

Die  Gleichheit  der  „Summa*'  und  der  ui^sprünglich  zugesetzte 
Menge  salpetriger  Säure  beweist  übrigens  duichaus  nicht,  dars  d 
Reaktion  zwischen  HNO,  und  HNO3  einseitig  verläuft,  dafs  nur  N( 
gebildet  wird. 

Zur  Illustration  des  Gesagten  will  ich  den  für  meine  Behauptur 
ungünstigen  Fall  nehmen,  nämlich,  dafs  von  einer  gewissen  Men^ 
Salpetrigsämemolekeln,  welche  zu  einer  Lösung  von  Salpetersäui 
zugesetzt  wurden,  weitaus  die  gröfste  Menge  als  solche  zunäch: 
bestehen  bleibt  und  nur  ein  kleiner  Teil  unter  Mitwirkung  de 
Salpetersäure  in  NO^  tibergeht.  Die  gebildete  salpetrige  Säui 
spaltet  sich  dann  nach  Montemabtini,  wie  oben  angegeben,  nach  de 
Gleichung: 

3HN0,  =  2N0  +  HNO3  +  H,0. 

Aufserdem  haben  wir 

HNO,  +  HNIO3  =  2NO2  +  HgO. 

Aus  der  Lösung  entweicht  demnach 

2N0  +  2N0,. 

Die  beiden  Oxyde  werden  durch  den  Wasserstoflfstrom  in  A 
Kalilauge,  oder  besser  Schwefelsäure,  geführt,  und  man  bekommt  eil 
Lösung  von  4  Molekeln  Kaliumnitrit  resp.  Nitrosylschwefelsäure,  d. 
ebensoviel,  als  ursprünglich  hinzugesetzt  wurde.  Werden  im  Ve 
hältnis  mehr  Molekeln  NO,  gebildet,  so  bildet  sich  in  der  Kalilaui 
auch  etwas  Nitrat,  Stickoxyd  aber  kann  noch  weniger  als  bei  de 
von  mir  gewählten  Beispiel  entweichen.  Einzig  im  Falle,  dafs  a 
eine  Molekel  Uutersalpetersäure  vier  Molekeln  salpetrige  Säii. 
gebildet  werden,  ist  ein  Verlust  an  Stickoxyd  notwendig. 

Damit  glaube  ich  zur  Genüge  dargethan  zu  haben,  dafs  <3 
Grundlage  der  Schlüsse  Montemartinis,  die  sich  auf  das  Verhalt^ 
der  salpetrigen  Säure  zur  Salpetersäure  beziehen,  vollkommen  ill 
sorisch  ist.  Inwiefern  diese  Bemerkungen  andere  von  Montemarty 
gezogenen  Schlüsse  tangieren,  überlasse  ich  ihm  gern  selbst  k:1 
zu  stellen. 

Zürich,     Chemisch'ttchnisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 


inwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  einige  Fluoride 

und  Oxyfluoride. 

Von 

A.   PiCCINI.* 

n.  Mitteilung.* 

Fluoxyperwolframsaures  Kalium,  WOjFl8.2KFl.HjO. 

Das  normale  Kaliumwolframoxyfluorid  stellte  ich  dar,  indem  ich 
von  wolframsaurem  Kalium  K^O .  WO3  +  2Efi  ausging  und  das  er- 
l^altene  Produkt  mehrmals  aus  mit  Fluorwasserstoffsäure  angesäuertem 
Wasser  umkrystallisierte.  In  dieser  Weise  wurden  schöne,  farblose 
Blattchen,  die  beim  Glühen  einen  Rückstand  von  83.9  7o  gaben 
(berechnet  für  WO^Fl, .  2KF1.H,0  =  84.0),  erhalten.  Durch  Lösung 
dieses  Fluorsalzes  in  heifsem  Wasserstoffsuperoxyd  entstand  eine 
Flüssigkeit  mit  einem  schwachen  Stich  ins  Gelbliche,  aus  der  sich 
beim  Abkühlen  feine  Blättchen  abschieden,  die  ein  der  ursprüng- 
lichen Substanz  ähnliches  Aussehen  zeigten,  von  der  sie  sich  jedoch 
dadurch  unterschieden,  dafs  sie,  mit  Wasser  gewaschen  und  zwischen 
Papier  getrocknet,  energisch  Kaliumpermanganat  unter  Entwickelung 
^on  Sauerstoff  reduzierten.  Da  diese  neue  Substanz  nicht  vollständig 
^eifs  oder  farblos  war,  so  reinigte  man  dieselbe  in  der  Weise,  dafs  man 
^Je  aus  stark  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure,  welcher  etwas  Wasser- 
stoflsuperoxyd  zugesetzt  war,  umkrystallisierte.  Aus  konzentrierter 
Fluorwasserstoffsäure  krystallisierte  sie  in  weniger  feinen  Blättchen, 
*ber  es  glückte  mir  nie,  sie  in  einer  Form  zu  erhalten,  die  eine 
Boniometrische  Bestimmung  ermöglicht  hätte.  Aus  einigen  approxima- 
ö^^ii  Messungen  und  dem  ganzen  Aussehen  der  Krystalle  schliefst 
^ofessor  Bücca,  dafs  diese  Verbindung  isomorph  sein  könnte  mit  dem 
^^o^ypermolybdänsauren  Kalium,  also  auch  mit  dem  normalen  Kalium- 
wolframoxyfluorid. Die  Krystalle  sind  unveränderlich  an  der  Luft ;  sie 
'^^^n  sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser  und 
^^ben  damit  eine  farblose,  ziemlich  beständige  Lösung.  Die  quali- 
tative Analyse  ergiebt  die  Gegenwart  von  Wolfram,  Kalium,  Fluor, 
Nasser  und  Sauerstoff  in  dem  Zustande,   in   welchem   er   sich   im 


^  Ins  Deutsche  flbcrtragen  von  £.  Bamberoer. 
*  Die  I.  Mitteilung  erschien  Diese  Zeitschr,  1,  51. 
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Wasserstoffsuperoxyd  findet.  Auf  100^  erhitzt,  giebt  das  Salz  Wassei 
dampf  von  neutraler  Eeaktion  ab;  bei  weiterem  Erhitzen  (über  150 
beginnt  Sauerstoff  frei  zu  werden,  und  nach  längerem  Glühen  b 
Luftzutritt  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  neutralem  wolframsaureH' 
Kalium.  Die  quantitative  Analyse  wurde  n^ich  denselben  Methoder  • 
ausgeführt,  die  für  das  fluoxypeimolybdänsaure  Kalium  in  Anwendunij  j 
gekommen  waren.  Bei  der  Analyse  II  wurde  die  Wolfiamsäur» - 
gewogen,  nachdem  sie  durch  Merkui'onitrat  getrennt  war. 
I.  1.2526  g  verloren  bei  100^  0.0548  g   und   gaben   einen    Glüh«-: 

rückstand  von  1.0051  g. 
II.  1.2681g  verloren  bei  100^  0.0580  g   und   gaben   emen   Glülri 

rückstand  von  1.0265  g,  der  0.7232  g  WO3  enthielt.    (Die  Sub^ 

stanz  war  aus  konzentrierter  Fluorwasserstoffsäure  umkrystaUü^ . 

siert  worden, 
in.  0.4861  g  reduzierten  23  ccm  Vio  Normalpermanganatlösung. 
IV.  0.9515  g  entwickelten  im  trockenen  Vakuum  30.8  ccm  Sauersto 

bei  23^  und  705  imn  Di-uck  und   liefsen   einen  Eückstand    vo 

0.8720. 
V.  Auf  0.2231  g  wurden  15  ccm  */2o  Normalkalilauge  verwendet. 
Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  folgende  Formel: 

in  IV.  V    ImMitt 

—  —  —      45.22 

—  —         3.78         3.82  —       3.80 

—  —         19.15    19.15 

—  —  —        4.47 


I 

II 

W  =  184  45.54 

— 

45.22 

0,  —  32   7.92 

— 

— 

0  =  16   3.96 

— 

Fl^=  76  18.83 

— 

— 

K,—  78  19.30 

— 

H,0=  19   4.45 

4.37 

4.57 

W05F1,.2KF1H,0~4()4 

K,0.W03%— 80.68 

80.24 

8094 

—  —  —      80.59 

Fluoxyperniobsaures  Kalium,  NbO,Flj^ . 2KF1 . H^O. 

Das  normale  Kaliumnioboxyfluorid  bereitete  ich,  indem  ich  al^ 
Ausgangspunkt  ein  kleines  Pröbchen  Niobsäure  benutzte,  die  ich  mir  selb?/ 
vor  vielen  Jahren  dargestellt  hatte.  Sie  enthielt  nur  geringe  Spuren 
von  Tantalsäure,  die  ich  nach  der  klassischen  Methode  von  Marionac 
entfernte.  Das  von  mir  dargestellte  Kaliumnioboxyfluorid  krystalli- 
sierte  in  schönen,  fettig  anzufühlenden  Blättchen  und  gab,  mit 
Ammoniak  ausgefällt,  eine  Gewichtsmenge  Niobsäure,  welche  einem 
Gehalte  von  44.7  Vo  entsprach  (berechnet  für  NbOFl, .  2KF1 .  H,0 
=  44.5). 
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Wasserstoffsuperoxyd  löst  es  in  der  Kälte  in  ganz  geringer 
Menge,  reichlich  in  der  Wärme.  Die  Lösung  zeigt  einen  Stich  ins 
Gelbliche,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  in  grofser  Menge  feine, 
fett  anzufühlende,  weifse  Blättchen  mit  einer  schwachgelben  Nuance 
aus,  die  weniger  löslich  scheinen,  als  die  nonnale  Verbindung.  Nach 
zweimaligem  Umkrystallisieren  aus  Wassei-stoflfsuperoxyd  wurden  sie 
vollständig  weifs.  Auch  aus  reinem  Wasser  kann  man  sie  krystalli- 
sieren  lassen:  die  Zei'setzung  der  wässerigen  Lösung  geht  nicht 
allzurasch  vor  sich.  Zwischen  Filtriei-papier  getrocknet,  bleiben  sie 
an  der  Luft  unverändert;  ich  habe  wenigstens  konstatieren  können, 
dafs  in  20  Tagen  keine  bemerkbare  Gewichtsveränderung  eingetreten 
war.  Auf  100®  erhitzt,  verlieren  sie  Wasser  und  über  150®  auch 
Sauerstoff;  die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  reduziert  energisch 
Permanganatlösung  unter  Entwickelung  von  Sauei-stoff.  So  zeigt 
sich  also  deutlich,  dafs  die  Substanz  aktiven  Sauerstoff  enthält,  während 
nian  nach  den  üblichen  Methoden  ohne  Schwierigkeit  die  Anwesen- 
heit von  Niob,  Kalium  und  Fluor  nachweisen  kann.  Die  quantitative 
Analyse  wurde  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden  ausgeführt: 
<las  Kalium  wurde  vom  Niob  zunächst  durch  Ammoniak  getrennt 
^nd  dann  als  K^SO^  gewogen.  Es  empfiehlt  sich,  bevor  man  das 
Ammoniak  in  die  Lösung  der  Verbindung  giefst,  dieselbe  mit 
schwefliger  Säure  zu  reduzieren  und  den  Überschufs  an  letzterer 
^Mn  wieder  zu  veijagen. 

I.  0.8463  g  verioren  bei  100^  0.0474  g  und  hinteriiefsen  beim 
Glühen  0.6058  g  Rückstand. 

n.  0.7043  g  gaben  0.2958  g  Niobsäureanhydrid  und  0.3982  g 
schwefelsaures  Kalium. 

Öl.  0.5148  g  gaben  21.5  ccm  Sauerstoff  bei  23<>und645mm  Druck. 

^V.  Auf  0.2520  g  kamen  13.4  ccm  V20  Normalkalilauge  zur  Ver- 
wendung. 

Diesen  Zahlen  entspricht  folgende  Formel: 

I  II        III       IV 

—  29.49        -- 

—  -         4.57       — 

—  -  —       3.03 

—  25.34        —        — 
5.G0  —  —        _ 

71.58         —  —        — 


Nb  —  94 

29.66 

0,  —  16 

5.05 

0  =  16 

5.05 

FI,  -  95 

29.97 

K,  =  78 

24.60 

H,0  =  18 

5.67 

KbO,FI,.2KFl.H,0— 317 

100.00 

K^O.VtNb,0»7o=  71.89 
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Fluoxypertantalsaures  Kalium,  TaO2Fl3.2KH.HjO 

Ich  reinigte  Tantalsäure  nach  der  von  Mabignac  angeg€ 
Methode  und  stellte  zunächst  das  noimale  Kaliumtantalfluori( 
das  ich  sorgfältig  zweimal  aus  schwach  mit  Fluorwasserstoi 
angesäuertem  Wasser  umkrystallisierte.  Das  Präparat,  in  wc 
gebildeten  Nadeln  krystallisierend,  sah  sehr  hübsch  aus  und 
bei  der  Analyse  46,13 7o  Tantal  (berechnet  für  TaFl5.2KFl  =  4 
Es  wurde  unter  Erwärmen  in  4%  Wasserstoffsuperoxyd  gelöst 
mit  Fluorwassserstoflfsäure  schwach  angesäuert  war  und  beim  Er 
entstand  ein  schönes,  in  Blättchen  krystallisierendes  Salz,  da 
aus  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  wenig  Fluorw 
stofibäure  umkrystallisieren  liefs.  In  reinem  Zustande  gleicht  ( 
neue  Oxyfluorid  dem  Kalium wolframoxyfluorid ;  es  löst  sich  vollst 
in  reinem  Wasser  und  noch  leichter  als  das  normale  fluot 
saure  Salz;  mit  konzentrierter  Fluorwasserstoffsäure  zersetzt  ei 
und  giebt  TaFl5.2KFl  imd  H^Oj.  Sowohl  die  fluorwasserstoi 
Lösung,  als  die  wässerige,  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  L 
reduzieren  übermangansaures  Kalium  unter  Entwickelung  von  i 
Stoff.  Bei  100°  läfst  es  Wasser  entweichen  und  entwickelt  bei  h( 
Temperatur  Sauerstoff  unter  Hinterlassung  eines  Rückstandes 
sich  nicht  vollständig  in  reinem  Wasser  löst,  dagegen  auch  ii 
dünnter  Fluorwasserstoffsäure  löslich  ist. 

Bei  der  quantitativen  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erh 
I.  0.9932  g    Substanz    verloren    bei    100°    0.0431  g    und 

0.5365  g  Ta^Og. 
II.  0.7076  g  Substanz  verloren  bei  100°  0.0269  g  und  entwicl 

im  Vakuum  23.8  ccm  Gas  bei  26.8°  und  657  mm  Druck.   Au 

Rückstand  wurden  0.387  g  Ta^Oj  und  0.2988  g  K^SO^  erh 
III.  Auf  0.2524  g  worden  21.1  ccm  Vso  Normalammoniaklösun^ 

wendet. 

m 


diesen  Daten  folgt: 

I 

II 

Ta  =  182 

44.94 

44.28 

44.82 

0—16 

3.95 

3.78 

0—16 

3.95 

— 

— 

Fl,  -   95 

23.46 

K,  =   78 

19.26 

— 

18.83 

H,0  =   18 

4.44 

4.84 

4.25 

—         23.82 


TaOjFl,.2KFl .  H,0  =  405     100.00 

TaOFl,.2KFl  =  91.61  %     —  91.83  — 


Roma,  R,   Universita,  Istituto  chimico. 


Weiteres  über  Molybdanoxyfluortd  ^  und  über  die 
Nicht-Existenz  des  Kupferiluorürs. 

Von 

Francesco  Mauro.* 

Fluoxyinolybdänsaures  Kupfer  und 
Molybdänoxytrifluorirt-Kupferfluorid. 

In  Fluoride  und  Oxyfluoride  tritt  das  Kupfer  mit  der  Form 
iXj  ein  und  man  kennt  meines  Wissens  zur  Stunde  noch  keine  Ver- 
ndung  des  Fluoi's  mit  Sicherheit,  in  welcher  das  Kupfer  in  der  Form 
iX  vorhanden  wäre.  Man  weifs  bis  jetzt,  dafs  das  Kupfer  normale 
uorsalze  liefern  kann  mit  4  oder  6  Molekülen  Kiystallwasser. 
ne  mit  4  Molekülen  bilden  monokline  Krystalle  und  sind  alle 
tereinander  isomorph. 

In  der  Absicht  nun,  einerseits  unsere  Kenntnisse  über  das 
emische  Verhalten  des  Molybdäns  zu  erweitem  und  andererseits 
mer  deutlicher  jenen  Parallelismus  klarzulegen,  wie  er  von  mir  in 
r  ersten  Mitteilung^  zwischen  Fluooxymolybdaten,  oder  Molybdän- 
>xydifluoriden,  und  Molybdänoxytrifluoriden  nachgewiesen  wurde, 
Sit  ich  es  für  angezeigt,  die  beiden  analogen  Kupferverbindungen 
rzustellen,  die  ich  im  Folgenden  zunächst  beschreiben  will. 

Fluoxymolybdänsaures  Kupfer,  MoOjFlg.CuFl,. 411,0. 

Delafontaine,  der  sich  vor  mir  mit  den  Molybdänoxyfluoriden 
^chäftigte,  erwähnt  in  seiner  Abhandlung^  das  fluoxy molybdänsaure 
ipfer,  ohne  es  zu  beschreiben,  noch  zu  analysieren  und  daraus 
ine  chemische  Formel  abzuleiten. 

Ich  stellte  mir  dieses  Oxyfluorid  dar.  indem  ich  in  Fluorwasser- 
oflkäure  ein  Molekül  Molybdäntrioxyd  uud  ein  Molekül  Kupferoxyd 
ste.  Die  filtrierte  Lösung  wurde  bei  mäfsiger  Wärme  konzentriert 
ad  in  einem  Bleiexsiccator  über  Schwefelsäure  sich  selbst  über- 
essen. Nach  einigen  Tagen  setzten  sich  hinmielblaue  Krystalle  ab, 
ie  sich  reiner  und  besser  ausgebildet  dadurch  erhalten  liefsen,  dafs 


*  Siehe  die  Mitteilung  I  in  Ätti  della  R,  ÄccacL  clei  Lincei.    Memorie  deUa 
l  di  scienze  fis.,  mat.  e  }iat.  6,  (1889),  398—409. 

^  1d8  Deutflcbe  übertragen  von  £.  Bambbboer. 
»  1.  c. 

*  Arch,  dt8  sciences  phys.  et  nat.  de  Gefieve.  80,  (1867). 


man  sie  in  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  auflöste  und  success 
krystallisieren  liefs. 

Das  fluoxymolybdänsaure  Kupfer  bildet  hexagonale  Blättch 
von  denen  häufig  zwei  parallele  Seiten  beträchtlichere  Längena 
dehnung  besitzen.  Sie  sind  durchscheinend,  und  ihre  hiinmelbl 
Farbe  besitzt  einige  Ähnlichkeit  mit  der  des  Kupfei-sulfats. 
krystallographische  Untersuchung  dieser  Substanz  wurde  von  Hfe 
Professor  Eügenio  Scacchi  ausgeführt;  die  von  ihm  erhalte 
Resultate  sind  folgende:^ 

KrystaUsystem :  Monoklin ;  a :  b  .  c  =  1.4828  : 1 : 1.0987 ;  ^=  85^9' ; 

Beobachtete  Formen:  (010),  (,001),  (120),  (111),  (211),  (211).  Hauptwinkel 
010 :  111^=  49^46' ;  010 :  211  =  59^4' ;      010 :  120  =  18^20' ;  _ 

010 :  211  =  57^8' :  OOJ^ :  lU  =  ÖO'WV«' ;  001 :  211^=  58^40' ;  001 :  211  =  64'>3^  */ 
211 :  211  =  6in3';  211  :  2n  =  65*2';  111 :  211  =66<^48';  111 :  120  =  39*^4^'  ; 
211 :  111  =  72<»55';  211 :  211  =  56*»51' ;      120  :  211  =  43*16'. 

Diese  Krystalle  verändeni  sich,  trockener  Luft  ausgesetzt,  durct 
aus  nicht,  während  sie  an  freier  Luft  Wasser  aufnehmen  und  siol 
in  eine  teigige  Masse  verwandeln,  die  allmählich  wieder  trocken  wirc 
imd  zuletzt  ein  blaues  amoi^phes  Pulver  bildet.  Die  wässerigen 
Lösungen  dieser  Verbindung  verhalten  sich  wie  die  der  übrigen 
Fluoride  und  Oxyfluoride,  d.  h.  beim  Erhitzen  und  Konzentriei'cn 
entwickeln  sie  Fluorwasseretoffsäure,  indem  das  Fluor  durch  Sauer- 
stoff ersetzt  wird.  Ich  bin  überzeugt,  dafs  man  auf  diese  \\eise 
Verbindungen  erhalten  kann,  von  welchen  einige  schon  bekannt  sein 
mögen,  und  die  wir  uns  zusammengesetzt  denken  können  aus  Säure- 
anhydriden und  Metallfluoriden. 

Beim  Erhitzen  auf  115^  tritt  Gewichtsverlust  ein,  und  es  ver- 
ändert sich  die  Farbe,  die  nun  hellgrün  wird.  Bei  weiterem  Erhitzen 
auf  130"  beginnt  Fluorwasserstoffsäure  sich  zu  entwickeln. 

Um  die  Zusanmiensetzung  dieses  Salzes  zu  ermitteln,  bestimmte 
ich  das  Molybdän  als  M0O3,  nachdem  ich  das  Kupfer  auf  elektro- 
lytischem Wege  abgeschieden  und  gewogen  hatte.  Das  Fluor 
bestimmte  ich  nach  der  von  mir*  etwas  modifizierten  Methode 
Penfields.*  Der  Wassergehalt  \\mde  nach  dem  in  der  erstea 
Abhandlung  (1.  c.  404)  beschriebenen  Verfahren  ermittelt,  indem 
nämlich   die    Substanz    mit   vollständig   trockenem   Natriumcarbonai 


*  Siehe  Ätti  ddla  B.  Accad.  delle  scienze  fis.  et.  inath.  dt  NapoU, 
4,  [2a],  4,  (1890;. 

*  Siehe  Atti  della  B.  Accad.  dei  Lincei.  Memarie  della  Classe  di  »c.  fis.  nmtK 
e  nat  4,  (1888),  481. 

*  Giern.  Neics.  49,  179. 
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im  trockenen  Luftstrom  erhitzt  wurde  und  die  entweichenden 
Dämpfe  in  ü-fönnig  gebogenen  Röhren,  die  mit  schwefelsäure- 
getränkten Bimssteinstücken  gefüllt  waren,  aufgefangen  wurden. 
Auch  bestimmte  ich  Kupfer  und  Molybdän  annähernd  dadurch,  dafs 
ich  das  Kupfei-fluoxymolybdat  bei  gelinder  Hitze  langsam  glühte. 
Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

Kupfer  und  MolylHlän. 
I.   0.4576  g  Substanz  gaben  bei  elektrolytischer  Zersetzung  0.0846  g  Kupfer 

und  0.1908  g  MoO,. 
n.    0.7112  g  Substanz  gaben  0.1352  g  Kupfer  und  0.3078  g  MoO,. 

Fluor, 
in.    0.3440  g  Substanz  erforderten  13.4  ccm  Vio-Normal- Ammoniaklösung. 

IV.  0.5822  „        „  „  21 5    „ 

Wasser. 

V.  0.313O  g  Substanz  ergaben  0.0718  g  Wasser. 

CuMoO^. 
IV.    0.6306  g  Substanz  gaben  einen  Glührückstand  CuMoO^  von  0,4140  g. 

Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  folgende  Fonnel: 

MoOjFl,,  CuFl,,  4H,0. 

Gefunden  Durch- 

Berechnet        I.         IT.      III.      IV.      V.  VI.  schnitt 

Mo        96       28.29   27.80    28.86     —       —       —  28.22   28.29 

20         32         9.43      —        —       _        -        —  —       — 

4FI       76       22.40      —        —    22.20  21.05    —  —     21.63 

Cu        63.3    18.66   18.49   19.01     —       —       —  18.61     18.70 

4H,0    72       21.22      —        —       _       —    22.94  —     22.94 
^,Fl^CuFl„4H,0=339.3  100.00 

Molybdänoxytrifluorid-Kupferfluorid,  MoOFl3.CuFl,.4H,0. 

Um  diese  Verbindung  herzustellen,  liefs  ich  in  der  Hitze  und 

^  einer  Kohlensäureatmosphäre  Kupferoxydul   auf  eine  Lösung  von 

*Jolybdäntrioxyd    in   Fluomvasserstoffsäure,    die    zuvor   durch    einen 

elektrischen   Strom   reduziert  worden    war,   einwirken;   hierbei  kam 

dieselbe    Methode    in    Anwendung,    nach    welcher    ich    schon    die 

^lolybdänoxytiifluoridverbindungen  des  Fluor-Kaliums  und  -Ammoniums 

Urgestein  habe.    Es  schied  sich  metallisches  Kupfer  ab.  Die  filtrieite 

Lösung  wurde  in  einem  bleiernen  Exsiccator  über  Schwefelsäure  und  in 

einer  Kohlensäureatmosphäre  sich  selbst  überlassen.  Nach  einiger  Zeit 

setzten  sich  rote  Krystalle  von  metallischem  Glänze  ab  von  offenbar 

oktaedrischer  Gestalt,  welche  einer  neuen  Substanz  angehörten,  die 

ich  später  untersuchen  werde.    Zugleich  bildeten  sich  blaue  Krystalle, 

ähnlich   jenen   des   fluoxymolybdänsauren  Kupfers,    sich   von  ihnen 


»  Atii.  d.  B.  Accad.  d,  Lincei  (1888)  400. 


—    28    — 

aber  dadurch  unterscheidend,  dafs  sie,  wie  alle  Molybdänoxj 
reduzierend  wirkten.  Kupferoxydul  verwendete  ich  zur  1 
dieser  Verbindung  statt  des  Kupferoxydes,  weil  ich  gleicl 
Molybdänoxytrifluorid-Kupferfluoi-ür  erhalten  wollte,  das  si< 
teren  Falle  nicht  bildet,  weil  Fluorwasserstoffsäure  bei  1 
auf  Kupferoxydul  Kupferfluorid  und  Kupfer  giebt,  nicht  ab 
fluorür,  wie  manche  Autoren  auf  Grund  der  Angaben  von 
berichten.  (Dies  will  ich  später  entwickeln.)  Es  ist  desha 
das  Molybdänoxytrifluorid-Kupferfluorid  in  der  Weise  he 
dafs  man  einer  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in  Fluorwasse: 
die  zuvor  durch  den  elektrischen  Strom  reduziert  wurde,  I 
oder  Kupferfluorid  zusetzt. 

Herr  Professor  E.  Scacchi  untersuchte  die  Krystalh 
lybdänoxytrifluorid-Kupferfluorids  und  kam  zu  folgenden  R< 

Kry Stallsystem  :  Monoklin;    a  :  b  :  c  =  1.4745  :  1  :  1.0929, 
Beobachtete    Formen:    (010),    (001),    (120),    (111),    (211),   (211).      I 
010:m  =  49<>46';    010:211  =  59^9';    010: 120  =  18<»47';    010:2: 
001:2n  =  64n0';    211:211  =  61^';      211:211=64^4';     111:11 
211:111  =  72^42';    211:211  =  57W;     120  :  211  =43n8'. 

Diese  Kiystalle  sind  an  Gestalt  und  Farbe  denen  d 
gehenden  Salzes  ganz  gleich.  Der  Luft  ausgesetzt,  zerj 
und  scheiden  Kupfer  ab.  Von  Wasser  werden  sie  unter  Aui 
von  metallischem  Kupfer  zersetzt.  Sie  lösen  sich  in  Fl 
stoffsäure,  und  aus  der  fluorwasserstoffsauren  Lösung  setzen 
Eindampfen  Krystalle  derselben  Verbindung  ab.  Auf  10 
erleiden  sie  keinen  Gewichtsv^erlust. 

Die  Analyse  wurde  nach  denselben  Metlioden  ausge 
auch  für  die  Untersuchung  der  Zusammensetzung  des  Ku 
molybdates  in  Anwendung  gekommen  waren. 

Die  Ergebnisse  waren  folgende: 

Fluor : 
I.    0.4218  g  Substanz  erforderten  18.5  ccm  Vio-Normal-Ammoniali 
II.    0.3160  „        „  ,,  14.0    „  „ 

CuMoO^. 
in.    0.4084  g  Substanz  gaben  beim  Glühen  0.2670  g  CuMoO^. 
IV.    0.6502  „        .,  ^        .,  „       0.4250  „ 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgender  Formel  für  das  Mol 
trifluorid-Kupfei-fluorid : 


'  Siehe  oben  erwähnte  Abhandlung. 
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MoOFI,,  CuFl,,  4H,0. 


Gefunden 

Durch- 

Berechnet 

I. 

IL 

m. 

^v^ 

schnitt 

96        28.05 

« 

28.11 

28.10 

28.10 

16          4.68 

— 

— 

— 

— 

95        27.75 

25.00 

25.25 

^w  • 

— 

25.13 

63.3     18.49 

— 

18.53 

18.58 

18.53 

72        21.03 

— ^ 

_i. 

_i. 

__ 

Flg,  CuFl,,  4H,0  =  342.3   100.00 

Die  bei  den  zwei  Bestimmungen  des  Fluorgehaltes  erhaltenen 
iiltate  sind  nicht  zuverlässig,  weil  die  der  Analyse  unterworfene 
;tanz  infolge  des  Isomorphismus,  der  zwischen  ihr  und  dem 
cymolybdänsauren  Kupfer  besteht,  mit  diesem  Salze  zusammen 
itallisiert,  das  immer  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge  in 
mg  bleibt;  es  gelang  mir  mit  den  zu  Gebote  stehenden 
ein  nicht,  durch  den  elektrischen  Strom  die  in  Fluorwasser- 
'  gelöste  Verbindung  von  der  Form  MoX^  vollständig  in  die  Ver- 
lang von  der  Form  M0X5  überzuführen. 

Unterzieht  man  die  von  Prof.  E.  Scacchi  an  den  Krystallen 
beiden  neuen  Verbindungen  ausgeführten  Messungen  einer  ver- 
chenden  Betrachtung,  so  ergiebt  sich  der  vollkommenste  Iso- 
phismus,  wie  er  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  wird. 


Winkel 

Fluoxymolybd&nsaures 

Kupfer 
MoO,Fl„  CuFl,,  4H,0 

Molybdänoxytrifluorid- 

Kupferflnorid 
MoOFl,,  CuFl,,  4H,0 

Berechnet 

Gemessen 
(Durchschnitt) 

Berechnet 

Gemessen 
(Durchschnitt) 

010:111 

— 

49^46' 

49<»46' 

50^01' 

211 :  2T1 

61<>03' 

6113 

6102 

6108 

010 :  211 

59  28 

59  14 

59  29 

010 :  120 

18  42 

18  26 

18  47 

18  23 

211:211 

65  04 

65  02 

64  34 

64  31 

010 :  21T 

57  28 

— 

57  43 

211 :  iTl 

72  41 

72  55 

72  42 

72  56 

001 :  211 

64  33 

64  36V* 

64  10 

65  00 

211 :  21T 

56  55               56  51 

57  00 

111 :  120 

39  50        ,39  47 

39  54 

39  44  V« 

120 :  21T 

43  10        i       43  16 

43  18 

43  27 

a:b  :  c 

1.4828:1:1.0987 

1.4745:1:1.0929 

^  =  8 

5^09' 

/»  =  € 

\&HS' 
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Werfen  wir  einen  Blick  auf  obige  Tabelle,  so  einsehen 
daraus  die  bemerkenswerte  Thatsache,  wie  auch  bei  den  Kupi 
Verbindungen  sich  die  Erscheinung  wiederholt,  dafs  die  Substitut 
eines  Atoms  Fluor  für  Sauerstoff  den  Bau  des  Krystalles  nicht  bee 
flufst,  während  die  Moleküle  der  beiden  Verbindungen  verschiede 
Eigenschaften  zeigen. 

Mabionac  untersuchte  folgende  Fluoride  und  Oxyfluoride,  c 
nur  im  monoklinen  System  krystalUsieren  und  unter  sich  und  n 
den  eben  beschriebenen  beiden  neuen  Salzen  isomorph  sind: 

Zinnfluorid-Kupferfluorid»:  SnFl^,  CuFL,  4H,0 
Titanfluorid-Kupferfluorid  > :  TiFl^,  CuFJ,,  4H,0 
Siliciumfluorid-Kupferfluorid  ^-  SiFl^,  CuFl,,  4H,0 
WoUramoxydifliiorid-Kupferfluorid«:  W0,F1„  CuFl,,  4H5O 
Nioboxytrifluorid-Kupferfluorid^  XbOFI,,  CuFl^,  4H,0,  ' 

wie  aus  den  krystallogi-aphischen  Befunden  hervorgeht,  die  Scaccb 
in  der  erwähnten  Abhandlung  veröffentlichte: 

MoOjFl,,  CuFl,,  4HoO  a  :  b  :  c  =  1.4828  : 1 : 1.0987 ;  ß  =  85W 

MoOFlj,  CuFl,,  4H*0  a :  b :  c  =  1.4745 : 1 : 1.0929 ;  ß  =  Sb^4S' 

WOjFl^,  C11FI3,  4H.0  a :  b  :  c  =  1.2076  : 1 : 1.0489;  ß  =  83n9' 

NbOFl,,  aiFl^,  4HjO  a  :  b  :  c  =  1.2057  : 1 : 1.0472;  ß  =  83W 

SnFl^,  CuFI,,  4H5O  a :  b  :  c  =  1.1858  : 1  : 1.0423 ;  ß  =  82^2' 

TiFl^,  CuFl,,  4H,0  a :  b  :  c  =  1.1800 : 1 : 1.0385;  ß  =  82<^ 

SlFl^,  CuFI,,  m/)  a  :  b  :  c  =  1.1597  : 1 . 1.0527 ;  ß  =  83^4" 

Kupferfluorür. 

Berzelius  war  der  erste,  welcher  ein  Kupfei'fluorür  erwähnt 
Er  berichtet,  er  habe  es  erhalten,  als  er  Kupferoxydul  zu  einei 
Überschufs  von  Fluorwasserstoffsäure  fügte,  und  beschreibt  die  Vc 
bindung  folgendennafsen :  .,Es  ist  eine  Substanz  von  roter  Fartx 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Fluorwasserstoffsäure;  beii 
Schmelzen  nimmt  es  schwarze  Farbe  an  und  wird  beim  Abkühle 
scharlachrot.  In  trockenem  Zu.stande  verändert  sich  das  Kupferfluori 
nicht,  an  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  in  Kupferoxyfluorid.  1 
löst  sich  in  konzentrierter  Chlorwasserstoffsäure;  die  Lösung  ' 
schwarz,  und  bei  Zusatz  von  Wasser  fällt  ein  weifses  Pulver  aus,  i 
nach  meiner  Ansicht  Kupferchlorür  ist;  später  wird  es  rot."  (1 
habe  diese  Farbenverändenmg  nie  beobachten  können.) 


»  Ann.  d.  Min.  [51,  15,  (1850',  264  ff. 
«  Ann.  Chim.  Fhys.  ,3],  69,  (1863\  77. 
«  Ann.  Chim.  Phys.  [3;,  8,  (1866),  43. 
*  Po(jg.  Ann.  1.  28. 
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^ach  Berzkliüs  hat  sich  meines  Wissens  niemand  mehr  mit 
4er  Sache  beschäftigt,  und  so  ist  es  zu  erklären,  dafs  die  von  ihm 
gegebene  Beschreibung  in  allen  chemischen  Werken  Aufnahme  fand. 
Ich  machte  ndch  an  die  Darstellung  des  Kupferfluorürs,  weil 
ich  das  Molybdänoxytrifluorid-Kupferfluorür  erhalten  wollte,  um 
Beziehungen  zu  anderen  analogen,  bekannten  Verbindungen  festzu- 
stellen, und  dabei  \nirde  ich  gewahr,  dafs  Lösungen  von  Fluor- 
wasserstofibäure  auf  Kupferoxydul  so  wirken,  wie  die  Lösungen  der 
nichtoxydierenden  Sauerstoflfsäuren,  indem  sie  nämlich  Kupferoxyd- 
^alz  und  Kupfer  geben. 

Ich  will  in  Kürze  anführen,  welche  Wege  ich  einschlug,  um 
Kupferfluorür  zu  erhalten,  ohne  jedoch  zu  irgend  einem  positiven 
Resultate  zu  kommen. 

I.  In  eine  heifse  Lösung  von  Fluorwasserstoffsäure  gab  ich 
^ine  bestimmte  Menge  Kupferoxydul,  wobei  ich  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre operierte.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  sofort  stark 
blaulichgrün ;  hierbei  fiel  ein  rotes  Pulver  zu  Boden,  das,  aufser  im 
Kontakt  mit  der  Luft,  in  Chlorwasserstx)ffsäure  unlöslich  war.  Dieses 
Pulver  zeigte  alle  Eigenschaften  des  metallischen  Kupfers. 

IL     Ich  versuchte  dann,  das  Kupfei-fluorür  dadurch  zu  erhalten, 

4afs  ich  ganz  genau  der  Vorschrift  Berzelius'  folgte,  d.  h.,  indem 

ich   das  Kupferoxydul   zu  Fluorwasserstoffsäure   fügte,    die    sich   in 

Einern  Platintiegel  befand.    Es  trat  allerdings  eine  Eeaktion  ein,  und 

zwar  sofort:  der  Tiegel  erwärmte  sich  merklich  und  die  Flüssigkeit 

^hm  eine  intensiv  bläulichgrüne  Färbung  an.    Auf  dem  Boden  des 

Tiegels  sammelte  sich  eine  rote  Substanz   an,    die   ich  mit  (907o) 

Alkohol  wusch  und  unter  Druck   zwischen  Filtrierpapier  trocknete. 

An  der  Luft  wurde  sie  braun.    Mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet, 

loste  sie  sich  nicht,  veränderte  aber  ihre  Farbe  und  wurde  kupferrot. 

Die  angestellte   Untersuchung   ergab,    dafs   die    Substanz    unreines 

Kupfer  war. 

Um  den  Verlauf  der  Eeaktion   durch    analvtische   Thatsachen 
festzustellen,  gab  ich  1.7596  g  trockenes  Kupferoxydul  in  die  Fluor- 
wasserstoffsäure.    Nach  dem  Umiühren  filtrierte  ich  und  wusch  die 
rote  Substanz,    welche   ungelöst  zurückblieb,   mehrmals  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure,   dann   mit   verdünntem   Alkohol   und    endlich   mit 
96%  Alkohol;  hierauf  trocknete  ich  sie  bei  150®  und  wog.    Es  waren 
0.7540  g,  entsprechend  42.ft5  7o.     Die  ganze  Menge  der  erhaltenen 
roten  Substanz  (0.7540  g)  wurde  mit  Schwefelsäure  befeuchtet,   was 
zuiiäch.st  die  Bildung   von   etwas   Fluorwasserstoffsäure  veranlafste. 
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und  dann  beim  Erhitzen  die  Entwickelung  reichlicher ,  Mengen  vo 
schwefliger    Säure     zui-    Folge    hatte.      Die    Menge    wasserfreie 
Kupfersulfates,    welche  so   erhalten  wurde,    betrug   nach   dem  Er*- 
wärmen  auf  ca.  210^  (um  alle  überschüssige  Schwefelsäure  zu  ver*— 
jagen)  1.7574  g,  woraus  sich  0.6983  g  metallisches  Kupfer  berechneci., 
also  92.61%. 

Um  die  Keinheit  des  erhaltenen  Kupfersulfates  nachzuweisen, 
löste  ich  es  in  100  ccm  Wasser  und  nahm  von  dieser  Lösung  25ccni, 
um  das  Kupfer  nach  der  elektrolytjschen  Methode  zu  bestimmen, 
und  weitere  25  ccm  zur  Bestimmung  nach  der  Methode  Volhabds. 
Auf  elektrolytischem  Wege  erhielt  ich  93.96%  Kupfer,  nach  der 
VoLHARDScheu  Methode  92.88  7o. 

Aus  diesen  Thatsachen  läfst  sich  der  Schlufs  ziehen,  dafs  die  rote 
Substanz,  welche  sich  durch  die  Einwukung  der  Fluorwasserstoffsäure 
auf  Kupferoxydul  bildet,  metallisches  Kupfer  ist,  das  geringe  Mengen 
von  Kupferfluorid  und  Kupferoxyd  als  Verunreinigungen  enthält. 

Es  ist  auch  nicht  im  e9tfemtesten  daran  zu  denken,  dafs  diese 
rote  Substanz  Kupfei^fluorür  (CuFl)  sei  oder  enthalte,  welches  bei 
der  Analyse  76.91 7o  Kupfer  ergeben  müfste,  nie  aber  92.95%  (im 
Durchschnitt). 

Um  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,  modifizierte  ich  die  von 
Berzeliüs  gegebene  Darstellungsmethode  in  folgender  Weise.  Zu 
einer  bestinmiten  Menge  Kupferoxyduls  fügte  ich  Fluorwasserstoff- 
säure und  erwärmte.  Der  erhaltene  rote  Rückstand  wurde  wiederholt 
in  der  Wanne  mit  Fluorwasserstoffsäure  gewaschen,  zuletzt  mit 
heifsem  Wasser  abgespült  und  nach  dem  Trocknen  gewogen.  Die 
Resultate  waren  folgende:  2.1624  g  Kupferoxydul  gaben  0.7970  g 
rote  Substanz,  entsprechend  36.85  7o,  während,  wenn  die  Reaktion 
genau  nach  der  Gleichung 

CugO  4-  2HF1  =  Cu  4-  CuFU  +  H^O 
verlaufen   wäre,    eine   theoretische   Ausbeute   von   43,3  7o    zu    er- 
warten war. 

Diese  Differenz  zwischen  der  theoretischen  und  der  praktischen 
Ausbeute  ist  ziun  Teil  auf  Rechnung  des  Kupferoxyduls  zu  setzen, 
das  nicht  vollkommen  rein  war,  zum  Teil  der  Einwirkung  der  Luft 
und  der  Fluorwasserstoffsäure  auf  das  feinverteilte  Kupfer  zuzu- 
schreiben, welche  doppelte  Einwirkung  die  Bildung  von  Kupfer- 
fluorid zur  Folge  hat,  das  in  die  Flüssigkeit  übergeht. 

Den  ganzen  roten  Niedersclilag  (0.7970  g)  verwandelte  ich  in 
Sulfat,   das   bei   220^   getrocknet   und  dann  gewogen  wurde.     Ich 
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erhielt  1.9748g  CaSO^,   woraus  sich  0.7847  g,  also  98.467o  Kupfer 
berechnen. 

Auf  Grund  dieser  Resultate  läfst  sich  mit  aller  Sicherheit  be- 
haupten, dafe  das  vermeintliche  Kupfei*fluorür,  welches  Berzelius 
erhielt,  nichts  anderes  war  als  mehr  oder  minder  verunreinigtes 
Kupfer. 

Ich  erwähne  femer  noch,  dafs  die  Flüssigkeit,  welche  das 
Kupferfiuorid  gelöst  enthielt,  nicht  die  geringsten  reduziei-enden 
Eigenschaften  besafs,  was  ich  mit  Kaliumpermanganatlösung  nach- 
weisen konnte.  Ich  wollte  mich  von  dieser  Thatsache  überzeugen, 
weil,  wenn  es  ein  Rupferfluorür  gäbe,  es  me  das  Silberfluorid  ifeit» 
und  löslicli  sein  müfste,  da  bekanntlich  die  Verbindungen  dieses 
Metalles  sehr  grofse  Ähnlichkeit  mit  den  analogen  Kupferverbrndungen 
besitzen. 

Ich  füge  noch  hinzu,  dafs  das  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
erhaltene  Kupfer  nach  seiner  Umwandlung  in  Sulfat  keine  Spur 
Fluor  enthielt. 

m.  Endlich  versuchte  ich  auch,  es  aus  zwei  Kupferoxydulsalzen 
darzustdlen,  nämlich  aus  dem  schwefligsauren  Kupferoxydul-Ammo- 
nium xOkd  dem  schwefligsauren  Kupferoxydul,  indem  ich  auf  diese 
Salze  Fluorwasserstofikäure  wirken  liefs.  Stets  erhiett  ich  fein  ver- 
teiltes metallisches  Kupfer,  das  analysiert  wurde.  Bei  einer  Be- 
stimmung erhielt  ich  folgendes  Resultat:  fiote  Substanz  (metallisches 
Kupfer)  1.3018  g  gaben  3.1970  g  Kupfersulfat,  woraus  sich  1.2704  g, 
also  97.59%  berechnen  lassen. 

Zu  erwähnen  ist  hier  noch,  dafs  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  die  rote  Substanz  keine  Ent  Wickelung  von  Fluor- 
wasserstofifsäure  stattfand. 

Molybdänoxytrifluorid-Zinkfluorid,  MoOFlj.ZuFL.GHjO. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löste  ich  Molybdäntrioxyd 
iu  Fluorwasserstoffsäure  und  reduzierte  die  Lösung  mittelst  des 
elektrischen  Stromes.  Der  so  reduzierten  Lösung  fügte  ich  Zink- 
oxyd hinzu,  und  zwar  eine  Menge,  welche  dem  Verhättnis  MoOjiZnO 
entsprach.  Beim  Einengen  setzten  sich  blaue,  durchscheinende, 
glasglänzende  Krystalle  ab,  die  an  der  Luft  schnell  zei-flossen,  wobei 
ihre  Farbe  himmelblau,  dann  preufsisch-blau  wurde,  und  zuletzt  eine 
breiige  Masse  gaben.  Prof.  Eucf.  Scacchi  erhielt  beim  kiystallo- 
gi-aphischen  Studium  dieses  Salzes  folgende  Resultate;^ 


^  Oben  erwähnte  Abhandlung. 
Z.  anorip.  Chem.  II.  3 


—   34   — 

„Krystallsystem :  rhomboedrisch.  Winkel  der  rhomboedrisc 
Axen=  112^51';  Verhältnis  der  hexagonalen  Axen:  a:c  =  1:0.51 
Beobachtete  Formen:  (100)^  (101),  (2iT).  (lll).  Hauptwin 
100:010  =  52*26';  100: 101  =63® 47^  Krystalle  in  prismatisc 
oder  rhomboedriscber  Form»  Die  Flächen  des  hexagonalen  Prisi 
sind  gewöhnlich  in  der  Weise  entwickelt,  dafs  der  Durchschnitt 
Prismas  fast  einem  gleichseitigen  Dreieck  gleich  ist.^ 

Ich  hab^e  diese  Substanz  nicht  vollständig  analysiert,  weil 
krystallograpbische  Studium  nicht  den  geringsten  Zweifel  aber  i 
chemische  Zusammensetzung  liefs  und  weil,  wie  aus  dem  folgeni 
ersichtlich,    die   Krystalle,    welche   sie   liefert,   isomorph    sind 
fluoxymolybdänsaurem  Zink  und  analogen  Verbindungen.  Ich  bestinu 
nur  den  Fluorgehalt  und  die  Beduktionskraft  der  Verbindung. 

Die  Resultate  waren  folgende: 

0.4068  g  Substanz  erforderten  18ccm  Vio-Normal-Ammoniakflüs: 
keit,  was  einem  Gehalt  von  0.1026  g  oder  25.28  7o  Fluor  entspri« 

Die  Reduktionskraft  wurde  mit  Vioo  Normal-Kaliumpennangai 
lösung  ermittelt,  was  zu  folgendem  Ergebnis  führte;  0.833( 
Substanz  entfärbten  169  ccm  Vioo  Normalkaliumpermanganatlösu 
entsprechend  0.0135  g  oder  1.627o  Sauerstoff  (theoretisch  2.10^ 

Die  Bestimmung  des  Fluorgehaltes  führt  zur  Formel: 

MoOFlat  ZnFl,,  6H,0. 

Berechnet    Oefunden 
Mo  96  25.26  — 

0  16  4.21  — 

5F1  95  26.00  25.28 

Zn  65  17.11  — 

6H,0 108_  28.42 

MoOFl,,  ZnFl,,  6H,0  =  380  100.00 

Fluoxymolybdänsaures  Zink  dagegen  verlangt  20.167o  Fluor. 

DELAFONTAINE  ^  untcrsuchte  das  fluoxymolybdänsaure  Zink  i 
fand,  dafs  seine  Krystalle  dem  rhomboedrischen  System  angehöi 
und  feine  hexagonale,  von  den  Flächen  des  Rhomboeders  begrenz 
durchscheinende,  farblose  Prismen  bilden.  Aus  der  von  ihm  a 
geführten  Analyse  dieser  Verbindung  folgte  die  Formel: 

MoO^Flj,  ZnFlg,  6H,0. 

Unter  den  Fluoriden  und  Oxyfluoriden,  welche  dem  Molybdi 
oxytrifluorid-Zinkfluorid  analog  zusammengesetzt  sind,  giebt  es  no 
viele  ebenfalls  rhomboedrische  und  mit  diesem  isomorphe  Salze,  ^ 
aus  der  nebenstehenden  Tabelle  ersichtlich  ist: 


^  Oben  erwähnte  Abhandlung. 
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Mitteilungen  aus  Schmitt's  Laboratorium  zu  Wiesbaden. 

Beiträge   zur   Gewichtsanalyse    der   Schwefelsäure. 

Von 
M.  Ripper. 

I.  Abhandlung. 

Die  Bestimmung  der  schwefelsauren  Salze  dürfte  wohl  eine  der 
am  meisten  wiederkehrenden  Arbeiten  in  den  analytischen  Labora- 
torien sein.  Die  Häufigkeit  ihrer  Bestimmung  steht  jedoch  in 
keinem  Verhältnis  zu  der  Trefflichkeit  imd  schnellen  Ausführung  der 
dazu  verwandten  Methoden,  da  es  bei  der  geringen  Anzahl  van 
schwer  löslichen  und  feuerbeständigen  Verbindungen,  welche  bis  heut© 
von  ihr  bekannt  sind,  naturgemäfs  nur  einige  wenige  Methoden 
geben  kann. 

Stets  wird  die  Schwefelsäure  in  ihren  Salzen  gewichtsanalytiscli 
bestimmt  werden  mtlssen;    denn  die  günstigen  Umstände,    in  denen 
sie  nach  den  bis  jetzt  ausgearbeiteten   mafsanalytischen  Methoden 
gemessen   werden   kann,   treffen   leider   selten   zu;   daduixh  nimm^ 
aber   die   Bestimmung  notwendigerweise  längere  Zeit  in  Anspnicb- 
Unter    den    gewichtsanalytischen    Methoden    ist    aber    wieder    di^ 
Wahl  keine   grofse.     Von   den   wenigen   unlöslichen   Verbindungen 
kann  nur  das    schwefelsaure   Baryum    in   Frage   kommen,    da    die 
anderen  schwerlöslichen  Salze,  SrSO^  und  PbS04  ^"i'  unter  gewissen, 
nicht  immer  möglichen,  Umständen  genügend  unlöslich  sind. 

Der  Methode  jedoch,  welche  die  Schwefelsäure  als  schwefel- 
saures Baryum  abscheidet,  haften  eine  solche  Reihe  von  Mängeln 
an,  dafs  die  Bestimmung,  soll  sie  Anspnich  auf  Genauigkeit  haben, 
viel  Vor-  und  Umsicht  beansprucht.  Es  wird  dadurch  die  Schwefel- 
säurebestimmung zu  einer  der  difficilsten  Arbeiten  der  analytischen 
Praxis,  die  trotzdem,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  nach  den 
bisherigen  Verfahren  nicht  einmal  einen  grofsen  Grad  an  Genauig^ 
keit  erreichen  läfst. 

Abgesehen  von  der  richtig  bemessenen  Menge  zugesetzte^ 
Baryumchloridlösung,  der  schwierigen  Filtration  und  des  Auswaschens^ 
ist  es  hauptsächlich  die  unangenehme  Eigenschaft  des  schwefelsauret»- 
Baryiuns,  Substanzen  mitzureifsen,  welche  durch  Auswaschen  voi 
demselben  nicht  trennbar  sind  und  erst  durch  ein  besondere! 
Reinigungsverfahren  entfernt  werden  müssen. 
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Gerade  dieses  BeiniguDgs verfahren  wird  in  den  meisten  Fällen 
i  einer  grofsen  Fehlerquelle  werden,  wenn  nicht  besonders  darauf 
ucksicht  genommen  wird. 

Es  wird  nämlich    bei    diesem   erwähnten   Verfahren   durch   die 
^handlung  mit   Salzsäure   das    stets  in  gröfserer  oder  geringerer 
enge  bei  der  Veraschung  durch  Reduktion  gebildete  Schwefelbaryum 
rsetzt  und  dadurch  unter   Umständen   ein   beträchtlicher   Verlust 
5  wirkt. 

Aufmerksam  auf  diese  konstante  Fehlerquelle  wurde  ich  bei  der 
itischen  Prüfung  der  vorhandenen  Methoden  zur  Besthnmung 
^r  schwefligen  Säure  im  Weine,  deren  Resultat  demnächst  im 
isammenhange  mit  weiteren  Arbeiten  aus  dem  Gebiete  önologischer 
>rschungen  von  meinem  Chef,  Herrn  Direktor  Dr.  Schmitt,  ver- 
fentlicht  werden. 

R.  Fresenius*  gebührt  das  Verdienst,  zuerst  ausführlich  darauf 
ngewiesen  zu  haben,  dafs  die  Resultate  bei  der  Bestinnnung  der 
rhwefelsäure  als  schwefelsaures  Baryum  durch  das  mitgerissene 
ilorbaiyum,  Chlorkalium,  chloi'saures  Kalium,  Eisenoxyd  u.  a  m., 
?lche  durch  Auswaschen  nicht  entfembar  sind,  zu  hoch  ausfallen. 

Nach  dem  Glühen  des  schwefelsauren  Baryums  sind  sie  jedoch 
m  Teil  wieder  löslich.  R.  Fresenius  empfiehlt  deshalb,  das 
hwefelsaure  Baryum  nach  dem  Glühen  mit  Wasser,  welchem 
nige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  sind,  in  der  Wärme  nochmals 
iszuwaschen. 

Diese  Angabe  wurde  von  einer  Reihe  von  Forschern  bestätigt, 
^d  es  wurden  von  diesen  ähnliche  Vorschläge  behufs  Entfernung 
•i*  mitgerissenen  Substanzen  gemacht. 

So  verdünnt  Bunsen*  die  zu  fällende  Flüssigkeit  so  weit,  dafs 
Sefähr  0.1  g  Niederschlag  in  100  ccm  zu  eiivarten  ist.  Nach 
Ui  Glühen  reinigt  aber  Bunsen  dreimal  und  noch  öfter,  wie 
^^sENius,  mit  Salzsäure,  bis  zwei  aufeinanderfolgende  Wägungen 
V  um  0.0005  g  differieren.^ 

G.  Brügelmann'^  versetzt  den  Niederschlag  nach  dem  Glühen 
t    3  bis  4  Tropfen  ziemlich  konzentrierter  Salzsäure  und  mit  ein 


*  ZeiUchr,  amil.  Chem.,  9,  52. 

*  ZeiUchr.  anal  Cliem.,  10,  396. 

'  BuNSEN  begrnügt  sich  also  schon  mit  Resultaten,  die  um  0.5%  voneinander 
'frieren. 

*  Zeitschr.  anal.  Cfiem.,  16,  22. 
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paar  Tropfen  Wasser,  filtriert  ab  und  wiederholt  diese  Manipulation 
fünfinal. 

Kbetschy^  stellte  fest,  dafs  insbesondere  die  Kaliumverbindungr^n 
stark  mitgerissen  werden. 

Nach  B.  Schulze*  beträgt  die  Verunreinigung  des  schwefelsauren 
Baryums  durch  Chlorkalium  3  % ;  auch  er  wäscht  nach  dem  Gliäm.  <n 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus. 

Keiner  dieser  Forscher  erwähnt  bei  der  Aufzählung  der  Fehl^sr- 
quellen  die  Reduktion  des  schwefelsauren  Baryums  zu  Schw^eC^-^l- 
baryum  durch  die  Filterkohle.  Dies  hat  wohl  seinen  Grund  dar — m, 
dafs  einmal  zur  Zeit  der  bestehenden  Veröffentlichimgen  wohl  -^dlie 
Regel  war,  die  Niederschläge  zu  trocknen  und  das  Filter  für  s  r5ch 
im  offenen  Tiegel  oder  auf  dem  Deckel  zu  veraschen,  wodurch  ^^ie 
Reduktion  möglichst  vermieden  wurde.  Zweitens,  dafs  Fehler  *i8 
zu  0.6%  bei  den  gewöhnlichen  Bestimmungen  als  zulässig  angesel^""3en 
wurden. 

Anders  wohl  jetzt.  —  Heute  dürfte  die  Regel  sein,  die  Nied^^r- 
schläge  noch  feucht  in  den  Tiegel  zu  bringen  und  in  demseltn^en 
direkt  über  der  kleinen  Flamme  bei  offenem  oder  aufgesetzt ^^m 
Deckel  zu  trocknen  und  zu  veraschen,  welches  Verfahren  nekr*^'' 
Zeitersparnis  auch  den  Vorteil  hat,  Verluste  durch  Zerstäuben  ^Ser 
trockenen  Niederschläge  zu  vermeiden.  Auch  ist  zu  berücksichtig'^'*' 
dafs  jetzt  an  die  Genauigkeit  der  Analysen  gröfsere  Anforderun^T'^^ 
gestellt  werden,  als  früher. 

Bei  dieser  letzteren  Art  der  Behandlung  zu   glühender  NiecL^^* 
schlage  kommt  jedoch  bei  dem  schwefelsauren  Baiyum  die  Redukt^<)>* 
durch    die   Filterkohle   zu   gröfserer    Bedeutung;    wenn    das    a-">s<> 
geglühte  schwefelsaure  Baryum  noch  *  nach  der   üblichen  Vorsch"^^^ 
mit  Salzsäure  gereinigt  wird,    so  müssen  die  Resultate  zu  niedL^ 
ausfallen.    Es   zersetzt   dann    die   Salzsäure    das    Schwefelbaryt^ni' 
Schwefelwasserstoff  entweicht,  luid  das  gebildete  Barj-umchlorid  g^^^ 
in  Lösung  und  dadurch  wird  eine    dem   gebildeten  Schwefelbarjr^tJO 
äquivalente  Menge  schwefelsauren  Baiyums  resp.   Schwefelsäure      ^" 
wenig  gefunden. 

Bei  Unterlassung  der  Reinigung  mit  Salzsäure  macht  sich  d^r 
durch  die  Reduktion  des  schwefelsauren  Baryums  bedingte  Febl^'^ 
nur  im  geringen  Mafse  bemerkbar,    da   einerseits    die   Menge  d^^ 


^  Zeiischr.  anal.  Chem.*  15,  43. 

•  Wagners  JaJiresherkht  (1882),  264. 
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gebildeten  Schwefelbaryums  nicht  sehr  bedeutend  ist  und  andererseits 
die  Verschiedenheit  der  Molekulargewichte  von  BaSO^  und  BaS 
bei  der  Umrechnung  auf  SO3  nur  relativ  geringe  Abweichungen  der 
Resultate  bedingt.^ 

In  der  Litteratur  konnte  ich  nur  zwei  Angaben  finden,  in 
^welchen  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  schwefelsaures 
Saryum  auf  diesen  Umstand  Rücksicht  genommen  wurde. 

Haoeb'  schreibt  vor,  das  schwefelsaure  Bar}^um  nach  dem 
Olühen  mit  Salpetersäure  zu  befeuchten  und  nochmals  zu  glühen. 

C.  W.  Mabsh,*  der  sich  eingehend  mit  der  Reduktion  des 
schwefelsauren  Baryums  durch  die  Filterkohle  beschäftigte,  be- 
feuchtet das  geglühte  schwefelsaure  Baryum  mit  Schwefelsäure,  wo- 
durch das  gebildete  Schwefelbaryum  wieder  in  schwefelsaures  Baryum 
übergeht. 

In  beiden  Angaben  wird  jedoch  keine  Rücksicht  auf  die  Ent- 
iemung  der  mitgerissenen  Substanzen  genommen,  und  es  müssen 
demnach  die  Resultate  nach  diesen  beiden  Methoden  stets  zu  hoch 
ausfallen. 

Mabsh^  zeigte  insbesondere,  dafs  die  Art  und  Weise  der  Ver- 
aschung auf  die  gebildete  Menge  Schwefelbaryum  von  Einflufs  ist. 
So  beträgt  das  gebildete  Schwefelbaryum  beim  Veraschen  des  B'iltei's 

m  

mi  bedeckten  Tiegel  zweimal  so  viel  als  beim  Veraschen  im  offenen 
1*iegel.  Aufserdem  ist  der  Grad  der  Reduktion  abhängig  von  der 
Öröfse  des  Filters  und  von  der  Menge  des  schwefelsauren  Baryums. 
Je  gröfser  das  Filter  und  je  weniger  schwefelsaures  Baryum,  desto 
^^eutender  die  Reduktion.  Dadurch  wird  dieselbe  gerade  bei 
^cr  Bestimmung  von  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  von  grofser 
^€deutung. 

Nach  meinen  vorläufigen  Versuchen  waren  drei  Möglichkeiten 
Segeben,  den  Fehler  entweder  ganz  zu  vermeiden,  oder  doch 
Möglichst  zu  verringern. 


^  Z.  B.  betr&gt  in  einem  Falle   (No.  4  der  folgenden  Tabelle)  die   gebildete 

^«nge  BaS  =  0.0022  g  bei  0.0580  g  BaSO^.    Diese  0.0022  g  BaS   entsprechen 

^^  0.00808  g  BaSO«,   es  würde  also,   wenn  man  den  Niederschlag  nicht  mit  HCl 

^^Unddt,   nur  um  (0.00303-^.0022)   mal  0.34339  =»  0.00027  g   SO,   zu  wenig 

^efxnjiißu  werden. 

'  Haoers  Untersuchungen,  2.  Aufl.,  1,  711. 

*  T%e  Jaum.  anal.  Chan,  (18S9),   18,   durch  Chem.  Ztg.,  No.  21.    (Repert. 
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Erstens  die  Veraschung  so  zu  leiten,  dafs  die  Reduktion  ein  ^ 
Minimum  wurde.  Dies  war  zu  eneichen  durch  Trennung  der  ge- 
trockneten Niederschläge  vom  Filter  und  getrennte  Veraschung  des 
Filters  in  der  Platinspirale.  Thatsächlich  konnte  ich  in  dem  so 
geglühten  schwefelsauten  Baryum  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure 
niemals  eine  merkliche  Menge  von  Schwefelwassei*stoff  wahrnehmen. 

Diese  Art  und  Weise  der  Veraschung  ist  aber  nur  bei  einiger- 
mafsen  gröfseren  Mengen  von  schwefelsaurem  Baryum  anwendbar. 
Wemi  es  sich  um  geringere  Mengen,  etwa  50  mg  und  weniger 
Niederschlag,  handelt,  so  ist  dies  kaum  mehr  möglich,  und  damit  ist 
die  Gefahr  der  Bildung  von  Schwefelbaryum  schon  gegeben.  Hierzu 
kommt  noch,  dafs  die  Art  der  Veraschung  nicht  nur  viel  Zeit, 
sondern  auch  immerhin  nicht  unbeträchtliche  Aufmerksamkeit  er- 
fordert, dafs  Verluste  durch  Zerstäuben  der  Niederschläge  beim 
Loslösen  vom  Filter  kaum  zu  verhindern  sind^  und  dafs  die  Bildung 
von  Schwefelbaiyum,  namentlich  wenn  es  sich  um  gelinge  Mengen 
von  schwefelsaurem  Barj^un  handelt,  doch  nicht  absolut  ausgeschlossen 
erscheint. 

Die  zweite  Möglichkeit,  den  Fehler  vollständig  zu  vermeiden, 
liegt  in  der  Anwendung  des  Asbest-Filtriertiegels.  ^  In  einem  solchen 
Tiegel  kann  naturgemäfs  eine  Reduktion  nicht  stattfinden,  seme 
Anwendung  ist  jedoch  mit  Schwierigkeiten  anderer  Art  verknüpft 
Ich  erwähne  hier  nur,  dafs  es  mir  nicht  gelang,  den  mit  Asbest 
gefüllten  Tiegel  weder  für  sich,  noch  nach  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  ein  genügend  konstantes  Gewicht  zu  bringen.^ 
Aufserdem  setzt  sich  das  schwefelsaure  Baryum  beim  Abwäg^i  so 
fest  an  den  Asbest,  dafs  eine  genügende  Extraktion  mit  Salzsäure 
nicht  eifolgt  und  dadmxh  die  Reinigung,  wenn  auch  nicht  unmöglich, 
so  doch  wesentlich  erschwert  wird. 

Da  sich  nach  dem  Vorstehenden,  namentlich  bei  genauen  Be- 
stinmiungen  geringer  Mengen  von  schwefelsaurem  Baiyum  die  An- 
wendung des  Filtrieitiegels  nicht  empfiehlt,  so  mufste  ich  das 
gebildete  Schwefelbaryum  vor  der  Reinigung  des  geglühten  Nieder- 
schlages oxydieren.  Als  Oxydationsmittel  konnte  nur  ein  solches 
dienen,  dessen  Überschufs  leicht  erkennbar  und  zu  entfernen  war,  welches 
ferner  keine  das  schwefelsaure  Baryum  angreifende  Zersetzungsprodukte 


*  GoocH.     Cfitm.  Neioa,  87,  181  durch  Zeitschr.  anal  Chcm,,  19,  381. 
'  Ich  werde  in  eiuer  späteren  Arbeit  auf  diesen   Gegenstand   antföhrlicher 
zurückkommen. 
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lieferte,  dabei  rasch  und  sicher  wirkte  und  im  Handel  in  der  nötigen 
Reinheit  leicht  beschafft  werden  konnte. 

Allen  diesen  Anforderungen  entspricht  zur  Genüge  das  Brom- 
wasser, wie  es  durch  Schütteln  von  wenig  Brom  mit  viel  destilliertem 
Wasser  erhalten  wird.^ 

Dasselbe  wirkt  ungemein  rasch  oxydierend  auf  das  Schwefelbaryum ; 
ein  Überschufs  des  Oxydationsmittels  wird  sogleich  an  der  Farbe 
erkannt,  es  ist  beim  schwachen  Erwärmen  vollständig  flüchtig,  die 
izebildete  Menge  Bromwasserstoflfsäure  wirkt  nicht  bemerkenswert 
lösend  auf  das  schwefelsaure  Baryiun.  Reines  rückstandfreies  Brom 
is^t  im  Handel  leicht  zu  haben  * 

Wenn  man  nach  der  im  folgenden  beschriebenen  Weise  verfährt, 
la^ssen  sich  in  der  That  durch  Anwendung  von  Bromwasser  recht 
^:iate  Resultate  erzielen. 

Es  wurden  die   ausgewaschenen  Filter  mit   dem    schwefelsauren 

Baryum    in   einem   Flatintiegel   nafs  eingebracht,    bei   aufgelegtem 

ll>€ckel  verkohlt  und  verascht,  hierauf  zu  dem  Inhalt  des  Tiegel  so 

viel  Bromwasser  zugesetzt,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintrat,  wozu 

gewöhnlich  5  bis  8   Tropfen   Bromwasser   nötig  waren.    Es    wurde 

dann  noch  ein  kleiner  Überschufs  von  diesem   Oxvdatiosmittel   und 

circa    10 — 15  ccm   destillierten    Wassers    zugesetzt    und    auf   dem 

I^ampfbade  so  lange  erwärmt,  bis  alles  Brom  verjagt  war,  was  nur 

wenige  Minuten  erforderte. 

Nach  vollständiger  Entfernung  des  Broms  wurden  2 — 3  Tropfen 
Salzsäure  zugesetzt  imd  10  Minuten  ei-wärmt.  In  keinem  Falle 
^rde  auch  nur  die  geringste  Menge  Schwefelwasserstoff  bei  Zusatz 
^er  Säure  wahrgenommen.  Schliefslich  wurde  die  salzsäurehaltige 
Fltifisigkeit  durch  ein  kleines  Filter  abgegossen,  der  Niederschlag  im 
Tiegel  mit  heifsem  Wasser  durch  Dekantieren  einige  Male  aus- 
gewaschen, das  kleine  ausgewaschene  Filter  in  den  Tiegel  zurück- 
gebracht,    getrocknet,     verascht,    ein     Tropfen    Bromwasser     oder 


i 


'  Wasserfitoffsuperoxyd,  welches  am  besten  sich  eignen  würde,  ist  jedoch 
schwer  voUständig  rtickstandsfrei  zu  gewinnen.  Zwei  Handelsorten  enthielten 
in  100  ccm  1.040  und  0.8640  g  Glührückstand. 

^  Mehrere  verschiedene  Proben  so  dargestellten  Bromwassers  hinterliefeen 
niemals  mehr  als  1  bis  IVimg  Glührückstand  auf  100  ccm.  Da  bei  jeder  Be- 
Stimmung  nnr  einige  Tropfen  zur  Anwendung  kommen,  so  hat  diese  Menge 
Rückstand  weiter  keine  Bedeutung. 
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ein  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,^  geglüht  und 
gewogen. 

Es  unterscheidet  sich  demnach  dieses  Reinigungsverfahren  von 
dem  bisher  gebräuchlichen  nur  dadurch,  dafs  jedesmal  nach  dem 
Veraschen  einige  Tropfen  Bromwasser  zugesetzt  werden.  Die  Be- 
stimmung wird  dadurch,  wie  ich  nachdiücklich  hervorheben  will,  in 
keiner  Weise  umständlicher,  dabei  bewirkt  sie  gröfsere  Sicherheit 
und  ist  leichter  und  schneller  auszuführen,  wie  die  oben  erwähnte 
Veraschung  des  Filters  in  der  Platinspirale. 

Ich  gebe  in  nachstehender  Tabelle  eine  übersichtliche  Zusammen- 
stellung der  Resultate  von  Schwefelsäurebestimmungen,  wie  sie  nach 
verschiedenen  Reinigungsvei-fahren  erhalten  wurden. 

Es  kamen  zu  diesem  Zwecke  je  10  ccm  einer  Schwefelsäure 
zur  Anwendung,  die  acidimetrisch  mit  einer  auf  Tetraoxalat 
gestellten  Kalilauge  (Phenolphtalein  als  Indikator)  gemessen,  0.02494  g 
Schwefelsäure,  entsprechend  0.05933  g  BaSO^,  enthielten.  Dieselben 
wurden  mit  2  Tropfen  Salzsäure  angesäuert,  zum  Sieden  erhitzt 
und  mit  Va  ccm  Vs  kaltgesättigter  Baryumchloridlösung  gefällt.  Nach 
24  Stunden  wurden  die  Niederschläge  abiiltriert,  mit  heifsem 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Ghlorreaktion 
mehr  zeigte,  und  die  Filter  nafs  bei  bedecktem  Tiegel  verascht  und 
geglüht.  Die  geglühten  Niederschläge  wurden  direkt  gewogen, 
hierauf  je  4  derselben  mit  Salzsäure,  mit  Schwefelsäure  und  mit 
Brom  Wasser  behandelt. 

Kolumne  1  giebt  die  Gewichte  des  schwefelsauren  Barvums 
unmittelbar  nach  dem  Glühen  an. 

Kolumne  2  die  Gewichte  des  schwefelsauren  Baryums  nach  der 
üblichen  Behandlung  mit  Salzsäure.^  Die  Differenz  dieser  Gewichte 
mit  denen  der  Kolumne  1  ergiebt  direkt  die  Menge  des  gebildet 
gewesenen  und  nun  zersetzten  Schwefelbarjums. 

Kolumne  3  die  Gewichte  des  schwefelsauren  Bar)iuns  nach  der 
von  Marsh'  angegebenen  Methode,  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure. Die  Differenz  mit  den  Gewichten  der  Kolumne  1  zeigt,  welche 
Mengen  nicht  auswaschbares  Baryumchlorid  durch  das  schwefelsaure 


^  Um  etwaiges  Schwefelbaryiim,  welches  durch  Veraschnng  des  kleinen 
Filters  entstehen  kann,  zu  zerstören.  Bei  Anwendung  eines  ganz  kleinen  Füters 
(4  cm  Durchm.)  genügte  stets  ein  Tropfen  Bromwasser  oder  Vio  Normal  H^SO«. 

•  Fresenius,  1.  c. 


r    T 
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Baryum   mitgerissen   waren    und  nun   ebenfalls   als    schwefelsaures 
Baryum  zur  Wägung  kommen. 

Endlich  Kolumne  4  die  Gewichte   des   schwefelsauren   Baryums, 

welche  nach   meinem  oben  angegebenen  Verfahren  gereinigt  resp. 

oxydiert  wurden. 


— rr — 

Gew.  d.  BaS04 
nach  der 

Behandlung 
m  Bromwasser 
u.  darauffolgd. 

m.  HCl  in  g 


Ko. 


IT 


Gew.  d.  BaSO« 

nach  dem 

1.  Glühen 

in  g 


— Tf 

Gew.d.BaS04 

nach  der 

Behandlung 

mit  HCl 

in  g 


— nr — 

Gew.  d.BaS04 

nach  der 

Behandlung 

mit  H,804 

in  g 


Bemer- 
kungen : 


1. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

9. 

10. 
U. 
12. 


0.0607 

0.0673 
0.0597 
0.0602 
0.0598 
0.0593 
0.0596 
0.0608 

0.0607 

0.0573 
0.0587 
0.0600 


0.0591 

0.0472 
0.0558 
0.0580 


0.0603 
0.0601 
0.0602 
0.0610 


0.0595 

0.0595 
0.0593 
0.0594 


Nach  dem 

Ansäuern 

starke 

H,S 

Entwickig. 


Nach  dem 

Ans&uern 

kelneH.S- 

Entwickig. 


11 


11 


Es  wurden  demnach  im  Mittel  gefunden: 
Mit  Tetraoxalat  acidimetiisch :  0.05933  g  BaSO^. 

Nach  der  Reinigung  mit  Salzsäure:  0.05502  „       „        Differenz    mit 

dem  acidemetrisch  gef.  Wert  in  %:  — 7.3  ®/o. 
Nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure:  0.06060  g  BaSO^  Differenz 

mit  dem  acidimetrisch  gef.  Werth  in  %:  +  2.1%. 
Nach    meinem    Verfahren :    0.05942  g  BaSO^    Differenz    mit    dem 

acidimetrisch  gef.  Weit  in  7o:  +  0.157o. 
Gröfete  Differenz  ausgedrückt  in  >  nach  II  — 20.4%,  nach  III 
-f  2.9  7o,  nach  IV  +0.28%. 

Kleinste  Differenz,  ausgedrückt  in  %  nach  II  —  0.40%,  nach  III 
4-  1.3%,  nach  IV  — 0.05%. 
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Demnach  dürfte  die  Übereinstimmung  der  nach  meinem 
fahren  erhaltenen  Resultate  nicht  nur  untereinander,  sondern 
mit  dem  acidimetrisch  gefundenen  Werte  wohl  den  weitgehen 
Ansprüchen  genügen. 

Nach  diesem  Verfahren  sind  schon  seit  Jahren  im  hi( 
Institute  zahlreiche  Schwefelsäurebestimmun^en  in  den  verschiede 
Substanzen  ziu*  Ausführung  gelangt.  Dabei  hat  sich  die  Me 
in  allen  Fällen  auf  das  beste  bewährt. 


Ober  die  Zuverlässigkeit  der  Phosphorsäurebestimmung 

als  Magnesiumpyrophospbat, 

insbesondere  nach  der  Molybdänmethode. 

Von 

Hugo  Neubauer, 

AssiBtent  an  der  agrikulturchemischen  Versuchsstation  Pommritz. 

I.  Mitteilung. 

Verschiedene  Differenzen  bei  Phospboi-säurebestimmungen  nach 
1er  Molybdänmethode  deuteten  darauf  hin,  dafs  es  diese  Bestimmungs- 
^eise  der  Phosphorsäure  nicht  verdient,  für  so  vollkommen  zuver- 
ässig  gehalten  zu  werden,  als  man  bisher  annimmt. 

Die  im  folgenden  dargelegte  Untersuchung  wurde  begonnen,  um 
^röfse  und  Ursache  des  Fehlers  der  Phosphorsäurebestimmung  als 
lagnesiumpyrophosphat  nach  der  Molybdänmethode  zu  ermitteln, 
ie  Einschränkung  auf  die  Molybdänmethode  erwies  sich  später  als 
Qnötig,  jedoch  wurde  auf  diese  wichtige  Best immungs weise  das 
[auptaugenmerk  gerichtet. 

Vor  allem  handelte  es  sich  um  Beschaffung  eines  Analysen- 
taterials,  dessen  Phosphorsäuregehalt  einwandfrei  festgestellt  werden 
onnte.  Bisher  ist  zu  ähnlichen  Untersuchungen  oft  Dinatrium- 
hosphat  (Na^HPOJ,  auch  Magnesiumammoniumphosphat  (MgNH4P04) 
lewählt  worden.  Die  Verwendung  dieser  Salze  ist  jedoch  nicht 
atsam.   Eine  Lösung  von  Dinatriumphosphat  zieht  Kohlendioxyd  an: 

2Na,HP04  +  CO.  =  Na^COg  +  2NaP03  +  HgO; 
4ich  beim  Glühen  an  der  Luft  nimmt  das  aus  dem  Dinatriumphosphat 
-ntstandene  Pyrophosphat  Kolileudioxyd  auf,  wie  hier  mein  Kollege 
^Ax  Kähnitz  zuei'st  fand: 

Na^PgO^  +  CO,  =  NaXO,  +  2NaP03. 

Man  veiiinreinigt  also  beim  Unikrystallisieren  des  Salzes,  beim 
abdampfen  der  Lösung  und  Glühen  zum  Zwecke  der  Gehalts- 
^^stimmung  das  Salz  mit  Kohlendioxyd,  ein  unkontrollierbarer  Fehler, 
1er  sich  zwar  auf  ein  sehr  geringes  Mafs  beschränken,  nicht  aber 
init  vollkommener  Sicherheit  ganz  vermeiden  läfst. 

Auch  die  Anwendung  von  Magnesiumammoniumphosphat  begegnet 
verschiedenen  Bedenken.  Ich  will  hier  ganz  absehen  von  der  Schwierig- 
reit, das  Salz  genügend  rein  darzustellen,  sondern  nur  auf  folgenden 
^beistand  hinweisen.    Das  in  einer  Säure  gelöste  Salz  fällt  beim 
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Zubringen  von  Anunoniak  sofoit  aus,  weil  die  Phosphorsäurelösu 
schon  ihr  Fällungsmittel,  und  zwar  im  äquivalenten  Verhältnis,  ei 
hält.  Das  Salz  ist  also  sehr  wenig  geeignet  zu  Versuchen  über  < 
Art  der  Fhospfaorsäurefällung  unter  verschiedenen  Bedingungen,  u 
gerade  diese  Versuche  können  wichtige  Aufschlüsse  geben. 

Die   Umschau   nach    einer    mit  möglichst  viel  Vorzügen  ai 
gestatteten  Phosphorsäureverbindung  traf  schliefslich  auf  das  Silb 
phosphat  (AgjPOJ.    Folgende  Eigenschaften  machen  dieses  Salz 
einem  geeigneten  Material  für  Untersuchungen,  bei  denen  es  auf  < 
Herstellung  ganz  genau  bekannter  Phosphorsäuremengen  ankommt 

Das  Salz  läfst  sich  sehr  rein  herstellen.  (Darstellung  siehe  späte 
Die  Zersetzung  durch  das  Licht  ist  bei  vorsichtiger  Behandlung  f 
verschwindend  gering,  die  dadurch  hervorgerufene  Verunreinign 
überdies  genau  bestimmbar,  also  keine  Fehlerquelle. 

Das  Salz  läfst  sich  durch  einfaches  Glühen  in  eine  wägbi 
Form  von  genau  bekanntem  Phosphorsäuregehalt  überführen.  Da 
nur  16.96%  PgOj  enthält,  behaftet  ein  verhältnismässig  grofi 
Fehler  bei  der  Bestimmung  des  Salzes  die  daraus  berechnete  Phoiqih 
säurezahl  nur  mit  einem  verhältnismäfsig  kleinen  Fehler. 

Die  Basis  des  Salzes  läfst  sich  sehr  genau  bestimmen  und  dan 
die  Säure  berechnen. 

Das  Salz  läfst  sich  leicht  in  chemisch  reine  Orthophosphorsia 
lösung  von  genau  bekanntem  Gehalt  überführen. 

Die  Darstellung  des  Silberphosphates  ist  einfach :  Man  venni» 
die  Lösungen  äquivalenter  Mengen  Dinatriumphosphat  und  Silb 
nitrat,  macht  die  durch  frei  gewordene  Salpetersäure  saure  Fiüsc 
keit  mit  Ammoniak  fast  neutral  und  wäscht  das  abgeschiedene  S 
mit  Wasser  aus.  Etwa  noch  vorhandene  Verunreinigungen  entfe 
man  durch  Lösen  des  Salzes  in  ganz  verdünnter  Salpetersin 
Filtrieren  der  Lösung,  nochmalige  Fällung  des  Salzes  und  Auswasd 
desselben.  Das  möglichst  schnell  getrocknete  und  schwach  ge^fil 
Salz  bewahrt  man  vor  Licht  geschützt  auf. 

Folgende  Analysen  bestätigen  die  Reinheit  des  Pi^äparates: 

Berechnet:    , Gefunden: ^ 

Ag,0         83.05  83.00  83.05  82.98  8S.02 

PjOj  16.95  16.92  16.94  16,90  16.98 

Bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Magnesiumpy 
phosphat  nach  ihrer  Abscheidung  durch  Ammoniummolybdat  yeift 
man  entweder  nach  der  Vorschrift  von  Abesseb,  Jani  und  Mabci 
(Zeäschr.  anal.  Cheni.  12,  239)  oder  nach  der  von  Peitzsgh,  Bc 
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and  P.  Waoner  (daselbst  19,  444).  Um  bei  dem  Fällen  des  in 
überschüssigem  Ammoniak  gelösten  Ammoniumphosphats  durch 
Magnesiumehlorid  das  Mitfallen  von  Magnesiumhydroxyd  oder  ba- 
sischer Magnesiumsalze  zu  verhüten,  schrieben  Abesseb,  Jani  und 
Mäbckeb  vor,  den  Anmioniaküberschufs  durch  Salzsäure  abzustumpfen, 
die  Magnesiamischung  zu  der  neutralen  Lösung  zu  fügen  und  erat 
hinterher  durch  Zusatz  einer  bestimmten  Menge  Ammoniak  die 
Fallung  zu  vervollständigen.  Peitzsch,  Hohn  und  P.  Waoneb 
fanden  aber,  daCs  trotz  dieser  Vorsicht  das  Mitfallen  basischer 
Magnesiumverbindungen  nicht  ausgeschlossen  ist.  Sie  schrieben  vor, 
die  Magnesiamischung  tropfenweise  unter  Umrühren  der  Phosphor- 
sänrelösung  zuzugeben,  und  zeigten,  dafs  dann  das  umständliche 
Neutralisieren  ganz  unnötig  ist.  Der  Unterschied  beider  Methoden 
liegt  also  in  der  Hauptsache  in  der  Reihenfolge  der  Zugabe  von 
Fülongsmittel  und  Ammoniak.  Deshalb  mufs  schliefslich  nach  der 
einen  wie  der  anderen  Methode  dieselbe  Phosphorsäuremenge  nieder- 
iallen.  Trotzdem  stimmen  die  nach  beiden  Verfahren  gefundenen 
Ergebnisse  nicht  überein,  wie  schon  öfters,  zuerst  von  P.  Wagneb 
in  der  oben  erwähnten  Abhandlung,  hervorgehoben  wurde.  Bei  dem 
Versuche,  die  Ursache  für  diese  Verschiedenheit  und  die  Abweichung 
von  der  Wahrheit  zu  erforschen,  sieht  man  bald,  dafs  das  Verfahren 
nach  Peitzsch,  Rohn  und  Wagneb  viel  einfachere  Verhältoisse 
zeigt  Es  ist  deshalb  für  die  Untersuchung  zweckmäfsig,  sich  zunächst 
i^tti'  mit  diesem  zu  befassen. 

Dasselbe  liefert  stets  zu  niedrige  Resultate,  und  zwar  wächst 
der  bei  kleinen  Phosphorsäuremengen  verschwindend  geringe  Fehler 
oüt  der  zm*  Analyse  verwandten  Phosphorsäuremenge.  Die  Fehler- 
grofse  wurde  zu  bestimmen  vei*sucht  durch  Analyse  einer  Oilho- 
phosphorsäurelösung,  die  in  folgender  Weise  aus  Silberphosphat 
ehalten  war:  10  g  Silberphosphat  wurden  geglüht,  gewogen,  in  ganz 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  sehr  geringe  Menge  Rückstand 
'^stinmit  und  von  dem  Gewicht  des  geglühten  Salzes  abgezogen, 
^e  Differenz  —  das  Gewicht  des  reinen  Silbei^phosphats  —  ergab, 
^it  0.1695  multipliziert,  das  Gewicht  der  in  der  Lösung  enthaltenen 
^hosphorsäure.  Aus  der  verdünnten  Lösung  wurde  durch  Zusatz 
^*on  Salzsäure  in  geringem  Überschufs  das  Silber  ausgefällt,  aus- 
K^waschen,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Verflüchtigung 
der  Salpetersäure  und  Salzsäure  eingedampft,  mit  Wasser  verdünnt, 
von  den  durchs  Filter  gegangenen  Spuren  Silberchlorid  getrennt  und 
mit  Wasser  auf  500  ccm  gebracht.    Das  Gewicht  von  50  ccm  Lösung 
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=  0.1695  PgOj  wurde  bestimmt  und  sodann  die  gewünschten  Phospl 
säuremengen  stets  abgewogen.  Die  Pliosphorsäure  wurde  in  < 
üblichen  Weise  durch  Molybdänlösung  abgeschieden,  der  Niedersch 
stets  in  100  ccm  2V«prozentiger  Ammoniaklösung  gelöst.  Gef; 
wurde  die  Phosphorsäure  vorschriftsgemäfs  mit  soviel  Kubikcentime 
der  üblichen  Magnesiamischung,  als  Centigramme  P^Oj  vorhanc 
waren.  Das  Glühen  des  Niederschlags  wurde  solange  foi 
gesetzt,  bis  derselbe,  längere  Zeit  (Vg  Stunde)  der  GebläJ 
hitze  ausgesetzt,  nicht  mehr  an  Gewicht  abnahm.  I 
folgenden  Zahlen  sind  Mittelwerte  aus  mehreren  gut  (bis  auf  < 
paar  Zehntelmilligramm)  übereinstimmenden  Analysen: 


Zur  Bestimmung  verwandte  Ffi^ 
(berechnet) 

Gefunden  P^Oj 

Verlust  PjO» 

0.0845  g 
0.1183  „ 
0.1524  „ 
0.1695  „ 

0.0842 
0.1173 
0.1504 
0.1668 

0.0003 
0.0010 
0.0020 
0.0027 

Man  sieht,  dafs  der  bei  geringen  Phosphorsäuremengen  se 
kleine  Fehler  recht  erheblich  werden  kann.  Dereelbe  kann  n 
seinen  Grund  haben:  1.  in  der  unvollständigen  Abscheidung  ausd 
sauren  Lösung,  2.  in  der  unvollständigen  Abscheidung  aus  d 
ammoniakalischen  Lösung,  3.  in  der  Verflüchtigung  eines  Teiles  d 
Phosphorsäure  bei  starker  Glut.  Die  erste  Möglichkeit  ist  vollkomm 
auszuschliefsen,  denn  das  Ergebnis  ist  genau  dasselbe,  wenn  m 
zur  ammoniakalischen  Phosphorsäurelösung  eine  entsprechende  Men 
Ammoniummolybdat  fügt  und  direkt  fällt.  Eingehende  Vereucl 
haben  auch  gezeigt,  dafs  trotz  des  grofsen  Reichtums  der  ammoni 
kaiischen  Lösung  an  Ammonsalzen  nur  eine  ganz  unbedeuteni 
Menge  Phosphorsäure  am  Ausfallen  verhindert  wird.  Es  bleibt  al 
nur  die  dritte  Möglichkeit  übrig,  dafs  Phosphorsäure  beim  Glühi 
fortgeht.  Folgender  Vereuch  ist  geeignet,  hierüber  Klarheit  zu  ve 
schaffen:  Man  bestreicht  den  Deckel  des  Tiegels,  in  dem  man  d( 
Niederschlag  glühen  will,  auf  seiner  Innenseite  mit  in  Wasser  ai 
geschwemmtem,  gefälltem  Magnesiumliydroxyd,  glüht  bis  zur  tbe 
fühmng    in   Magnesiumoxyd    und    wägt.^      Sobald    man    nun   nai 


*  Wenn   die  Menge  Mg(OH),   gering    ist   (etwa  2  mg  MgO    etitspreclieii 
haftet  der  geglühte  Oberzug  schön  fest. 
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Verbrennung  des  Filters  den  Niederschlag  im  Tiegel  stärker  zu 
glühen  beginnt,  legt  man  den  vorbereiteten  Deckel  auf  und  erhitzt 
80  lange,  bis  das  Gewicht  des  Niederschlags  vollständig  konstant 
geworden  ist.  Wie  die  folgenden  Zahlen  erweisen,  hat  dann  das 
Gewicht  des  Deckels  unter  Umständen  zugenommen. 


Gefunden:  P^O^ 


Zunahme  des  aiit  Mg 
versehenen  Deckels 


0.1142 
0.2213 
0.2220 

0.2177 
0.2184 

0.2171 
0.2171 


0.0002 
0.0004 
0.0005 

0.0033 
0.0040 

0.0035 
0.0038 


0.1034 

0.0005 

0.1251 

0.0012 

0.1572 

0.0020 

0.1366 

o.ooa2 

Die  Phosphors&nre  wurde  ohne 
Zusatz  mit  Magnesiamischung  gefällt 

Vor  dem  Fällen  5  g  Ammonmolybdat 
zugesetzt 

Vor  dem  F&llen  5  g  Amnionchlorid 
zugesetzt 

Niederschlag  nach  dem  WAONERSchen 
Verfahren  erhalten 

Fflr  chemisch  rein  gehaltenes 
^^esiumammoniumphosphat  geglüht 


Daraus  folgt  die  Wahrheit  des  Satzes:  Entstand  der  Nieder« 
schlag  von  Ammoniummagnesiumphosphat  in  einer  freies 
Ammoniak  enthaltenden  Ammonsalzlösung,  deren  Konzen- 
tration ein  gewisses  Mafs  übersteigt,  so  verflüchtigt  sich 
ein  Teil  seiner  Phosphorsäure  bei  starkem  Glühen. 

Die  Gewichtszunahme  des  Tiegeldeckels  mufs  Phosphorsäure 
^ein.  Aus  der  Lösung  des  Deckelbeschlags  in  Salpetersäure  fällt 
^ie  natürlich  auf  Zusatz  von  Molybdänlösung  aus.  Die  Gewichts- 
^nahme  des  vorbereiteten  Tiegeldeckels  beträgt  soviel,  als  der 
fhosphorsäureverlust  bei  Befolgung  der  Vorschrift  von  Peitzsch, 
ßoHN  und  Wagneb.  Die  oben  beschriebene  Methode  gestattet  also, 
*Q  einfacher  Weise  den  Fehler  direkt  zu  bestimmen;  um  ihn  überhaupt 
nachzuweisen,  kann  man  auch  andei*s  verfahren.  Auffällig  ist  es 
^chon,  dafs  der  nur  der  Hitze  über  einem  gewöhnlichen  Bunsen- 
brenner ausgesetzte  Niederschlag  nur  eint»  geringe  Menge  zu  wenig 
wiegt,  dafs  das  Gewicht  eines  gröfseren,  nach  der  Molybdänmethode 
erhaltenen  Niederschlags  bei  gesteigert(u*  Glut  aber  oft  noch  mehrere 
Milligramm    abnimmt.     An  diesem    Verhalten   können    rückständige 

Z.  tinoTg.  Chem.  II.  4 
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Spuren  Molybdänsäure  nur  sehr  wenig  schuld  sein,  da  ein  in  der 
angegebenen  Weise  gefällter  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  bis 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  viel  zu  unbedeutende  Mengen 
davon  enthält.  Bestreut  man  den  Niederschlag  vor  dem  Glühen  mit 
einer  bestimmten  Menge  Magnesium-  oder  Calciumoxyd,  so  ist  sein 
Gewicht  nach  dem  Glühen  (nach  Abzug  des  Zusatzes)  grö&er,  als 
das  eines  ohne  Zusatz  geglühten  Niederschlags,  wenn  beim  Fällen 
aus  anunoniakalischer  Lösung  viel  Anmionsalze  zugegen  waren.  Löst 
man  einen  nach  der  Molybdänmethode  erhaltenen  Niederschlag  nach 
dem  Auswaschen  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  giebt  Anunoniak  im 
Überschufs  und  sodann  ein  paar  Kubikcentimeter  Magnesiamischung 
zu,  so  liefert  der  zweimal  gefällte  Niederschlag  mehr  Magnesium- 
pyrophosphat  als  der  einmal  gefällte,  wenn  beim  erstmaligen  Fällen 
viel  Ammoniummolybdat  in  Lösung  war. 

Alle    diese   Erscheinungen   machen   folgenden    Grund    für    di&- 
Flüchtigkeit  der  Phosphorsäure  höchst  wahrscheinlich: 

Bei  Anwesenheit  von  viel  Ammonsalz  fällt  nicht  alle  Phosphor— 
säure  als  MgNH4P04  (Dimagnesiumammoniumphosphat),  sondern  ekm. 
Teil  derselben  als  Mg(NH4)4{P0 J,  (Monomagnesiumammoniumphosphat^ 
aus.  Diese  Verbindung  zerfällt  beim  Glühen  zunächst  in  Magnesium- 
metaphosphat,  Ammoniak  und  Wasser: 

Mg(NHJ,(PO  J,  =  Mg(P03),  +  4NH3  +  2H,0, 
und  das  Metaphosphat  geht  bei  erhöhter  Glut  aUmählich  in  Pyro- 
phosphat über  unter  Verlust  von  Phosphorsäureanhydrid: 

2Mg(P03),  =  M&P,0,  +  P.O^. 
Es  fällt  ein  um  so  gröfserer  Teil  der  Phosphorsäure  als  Mg(NH4)4(P0jf 
aus,  je  konzentrierter  die  Ammonsalzlösung  ist,  in  der  die  Fällung 
geschieht.  Der  bisher  herrschenden  Anschauung  entgegen  mufe  man 
also  bei  der  Molybdänmethode  richtigere  Resultate  erhalten,  wenn 
man  das  Volumen  der  ammoniakalischen  Phosphorsäurelösung  etwas 
gröfser  wählt.  Nähere  Angaben  hierüber,  auch  über  den  Einflob 
des  Magnesiumchloridüberschusses  und  der  Konzentration  des 
Ammoniaks  hoffe  ich  in  einiger  Zeit  machen  zu  können.  Es  soll 
dann  auch  versucht  werden,  die  Verhältnisse  klar  zu  legen  bei  der 
Modifikation  der  Molybdänmethode  von  Abesseb,  Jani  und  Mabckeb 
und  bei  der  Citratmethode. 

FommritZy  im  Juli  1892. 


über  einife  Rhodiumsalze. 

Von 

Theodor  Wilm . 

Vor  längerer  Zeit^  habe  ich  über  ein  neues  Doppelsalz  von 
fihodiumchlorid  mit  Chlorammonium  berichtet,  welches  sich  beim  Ver- 
arbeiten der  sogenannten  gefällten  Platinrtickstände  auf  Rhodium 
^chtj  Yiie  zu  erwarten  stand,  in  einer  der  beiden  längst  bekannten 
*'oii  Claus  als  Doppelsalze  erster  und  zweiter  Reihe  bezeichneten 
"ormen  ausschied  (Rh,Cl^ .  6NH4CI  -f  SHjO  und  Rh^Clg .  4NH^C1  + 
'H^O),  sondern  als  schöne,  in  der  Farbe  dem  sublimierten  Chrom- 
hloride  ähnliche,  himbeeiTOte  glänzende,  sechsseitige  Täfelchen 
rystallisierte.  Bedingung  der  Bildung  solcher  Krystalle  war  die 
regenwart  von  viel  Königswasser,  neben  einer  genügenden  Menge 
on  Chlorammonium.  Damals  fand  ich  auch,  dafs  sich  dasselbe 
•alz  noch  einfacher  durch  längeres  Digerieren  der  Lösung  eines  der 
>oppelsalze  erster  oder  zweiter  Reihe  mit  Königswasser  oder  Salpeter- 
äure  und  etwas  Chlorammonium  gewinnen  liefs. 

Da   ich   dieses  Salz  schon  viel  fiiiher  bei  Verarbeitungen  von 
^latinrückständen    beobachtet   hatte,    mir    aber    die    Bedingungen 
ier  Bildung  desselben  wenig  verschieden  von  jenen  der  Salze  erster 
^d  zweiter  Reihe  erschienen,   so   hatte  ich  in  der  Voraussetzung, 
^^  mit  einem   ähnlich  konstituierten  neuen  Doppelsalze  (etwa  der 
^ritten  Reihe)  zu  thun   zu  haben,    die  Bestimmung  des  Stickstoffis, 
teider  nicht  als  solchen,  nach  Dumas,  durch  Verbrennen  mit  Kupfer- 
^^yd,  sondern  wie  bei   der  Analyse   der  Salze   erster   und  zweiter 
fieihe,   in   der  Form  von  Ammoniak   (durch  Kochen  mit  Alkalien) 
ausgeführt,  und  nach  den  Ergebnissen  der  Analysen  die  wenig  wahr- 
scheinliche FoiTuel  RhjCl^.SNH^Cl  +  THjO   für  das  neue  Salz  auf- 
gestellt.   Eine   solche   Zusammensetzung   erschien   um    so   zweifel- 
hafter,  als   einerseits   die  Existenz    eines  Rhodiumchlorürs   RhgCl^ 
floch   nicht  festgesetzt  ist,  andererseits   aber  in  dem  neuen  Salze 
eher  eine  höhere  Chlorstufe  des  Metalls  anzunehmen  war,  da  es  bei 
Gegenwart  freien  Chlors  entstand.    Mangel  an  Material  und  andere 
Umstände  verhinderten   mich   aber   an  der  Fortsetzung   einer   aus- 
"uhrlicheren  Untersuchung. 

*  Ber.  16,  3033. 
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Einige  Zeit  darauf  erschien  in  den  BuH.  soc,  chim.,  60 
664  eine  gröfsere  Arbeit  über  Rhodium  von  E.  Leidie  (reehercb« 
8ur  le  rhodium).  Unter  verschiedenen  Verbindungen  hat  Leidii 
auch  die  Doppelsalze  von  Bhodiumchlorid  mit  Chlorammonium  unter- 
sucht, von  denen  ihm  aber,  nach  eigener  Aussage,  nur  das  dei 
ersten  Reihe  von  der  Zusammensetzung  Rh^Cl^ .  6NH^C1  -f  SH^C 
und  den  charakteristischen,  ihm  von  allen  früheren  Beobachtern  zu 
geschriebenen  Formen  und  Eigenschaften  darzustellen  gelang.  Auf 
fallenderweise  aber  behauptet  Leidie  bezüglich  des  Salzes  dei 
zweiten  Reihe:  RhjC1^.4NH4Cl  4-2H2O,  dafs  er  es  niemals  habi 
erhalten  können,  und  zieht  daraus,  sowie  aus  dem  Umstand,  daß 
die  von  Vauquelin,  Claus  und  mir  stammenden  Angaben^  wenig 
miteinander  übereinstimmen,  den  Schlufs,  die  Genannten  hättei 
nicht  ein  und  dasselbe  Salz,  sondern  ein  Jeder  von  ihnen  nur  Ge 
menge  in  Händen  gehabt.  Gerade  in  dieser  Form  des  Doppelsalze 
der  zweiten  Reihe  wird  aber  das  Rhodium  besonders  leicht  bei  d^ 
bekannten  Verarbeitung  der  Platinrückstände  gewonnen,  nachden 
die  betreffende  saure  Lösung  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  oxydier! 
darauf  mit  einem  Überschufs  von  Salmiak  versetzt,  und  so  von 
Iridium  und  Ruthenium  nebst  kleinen  Mengen  von  Platin  befrei 
worden  ist.  Zudem  bildet  sich  jenes  Salz  ausnehmend  leicht  an 
dem  Doppelsalze  erster  Reihe,  wie  dies  schon  von  Claus*  nact 
gewiesen  und  von  mir  imzählige  Male  beobachtet  worden  ist,  •  wem. 
die  Lösung  des  Salzes  erster  Reihe  eine  kurze  Zeit  auf  dem  Wassei 
bade  erwärmt  wird;  der  Farbenumschlag  in  der  rein  himbeerrotei 
Lösung,  wie  sie  dem  Salze  erster  Reihe  eigentümlich  ist,  in  emei 
deutlich  braun-  bis  gelbroten  Ton  ist  das  sicherste  Kennzeichei 
jenes  Überganges  und  findet  immer  dann  statt,  wenn  die  betreffend^ 
Rhodiumsalzlösung  keinen  grofsen  Überschufs  freier  Salzsäure  ent 
hält  und  konzentriert  wird;  statt  der  auch  von  mir  wiederholt  (loc 
cit.)  beschriebenen  schönen  dunkelgranatroten  rhombischen  Säulei 
des  Salzes  erster  Reihe  Rh^Clg .  6NH4CI  -\-  SH^O,  mit  Abstumpfungei 
der  spitzen  Kanten,  scheidet  sich  dann  das  weniger  deutlicT 
krystallisierende  Salz  zweiter  Reihe  Rh^Clg .  4NH4CI  -{-  2H2O  au^ 
Dieses   bildet   entweder  dichte   und   harte  Kr)'Stallknisten,    welch 


^  auch  von  Berzelius  ist  das  Salz  dargestellt  und  analysiert  worden. 

*  Claus,  Beiträtje  z.  Chemie  d.  Platinmetalle.    Dorpat  1874.  73. 

*  Th.  Wilm,    Z.    Chefnie    d,   Pt-metalle.      Dissertation.     St.    Petersbur" 
Ar.  16,  3037  if. 
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aag  tun  so  dunkleren,  beinahe  schwarzroten  oktaederähnlichen  schiefen 
^uniden  besteht  (oft  mit  skalenoMerartigem  Habitus),   wenn  die 
/«^ung  stärker  eingeengt  wurde,    oder   es   krystallisiert  in   schwer 
^\i  beschreibenden,  an  beiden  Enden  ausgebildeten,  zum  Teil  flachen, 
Schiefen  Pyramiden,  gemengt  mit  dicken  kurzen  Prismen,  welche  in 
kleineren  Krystallen  heller  gefärbt  sind,  als  die  Säulen  und  Nadeln 
d^s  Salzes  ei*ster  Reihe,   und  stellt  namentlich  bei  gestörter  Kry- 
s'tallisation  ein  ziemlich  helles  rotbraunes  Pulver  vor.  In  dieser  letzten 
Form  der  Ausscheidung  läfst  sich  das  Bhodiumsalz,  wie  ich  schon 
Pküher^  darauf  hingewiesen  habe,  sehr  leicht  mit  ii-gend  einem  un- 
reinen Doppelsalze   der   Platinmetalle,  oder    einem    Gemenge  der- 
selben, verwechseln ;  dazu  bietet  sich  während  der  Verarbeitung  von 
rliodiumreichen  Platinrückständen  nur  zu  oft  Gelegenheit,   wie  z.B. 
selbst  Platinsalmiak   in   genau   ähnlichen   krystallinischen  Gebilden 
Auftreten  kann,  wenn  er  mit  Rhodium,  Iridium  und  Ruthenium  ver- 
imengt  ist.    Es  kann  auf  diese  Weise  vorkommen,    dafs   ein   sehr 
beträchtlicher  Teil  vom  Rhodium  in  obiger  Form  bei  dem  sogenannten 
Iridiumsalmiak  bleibt,  als  welchen  man  bei  geringerer  Eiüahrung  in 
den  oft  so  täuschenden   und  wechselnden  Formen  und  Färbungen 
der  Doppelsalze  von  Platinmetallen,  jenen  dunkelroten  bis  schwarz- 
roten krystallinischen  Niederschlag  gewöhnlich  zu  bezeichnen  pflegt, 
welcher    sich    aus    dem  Filtrat    von  Platinsalmiak   nach  gehöriger 
Konzentration  beim  Stehen  ausscheidet. 

Das  Salz  zweiter  Reihe  ist,  wie  schon  Claus  (loc.  cit.)  bemerkt, 

^hwerer  löslich,  als  das  der  ersten  Reihe;  genau  so  verhalten  sich 

^ch  die  entsprechenden  zwei  Doppelsalze  erster  und  zweiter  Reihe 

nut  Chlorkalium,  von  denen  ebenfalls  nach  Claus  das  erstere,  wie 

oben  vom  Chlorammoniumdoppelsalze   gesagt  ist,   beim  Erwärmen 

seiner  Lösung  in  das  Salz  der  zweiten  Seite  übergeht;   dabei  soll 

^lieselbe  Farbenveränderung  vor  sich  gehen,  wie  sie  oben  geschildert 

ist.  Von  diesen  zwei  den  Salmiakdoppelsalzen  der  Zusammensetzung 

°nd  den  Eigenschaften  nach  entsprechenden  Doppelsalzen  mit  Chlor- 

kaBum,  nämlich:  Rh,Cle . 6KC1 -f  3H,0   und  Rh,C1..4KCl  +  2H,0, 

^^t  Leidie,  trotzdem  er  genau  den   Angaben  von  Claus  gefolgt 

'St,    auch  nur  das  Salz  der  zweiten  Reihe  und  zwar  ohne  Krystall- 

^'^sergehalt  darstellen  können,  also  umgekehrt,  wie  bei  den  Chlor- 

^'^'^nioniumdoppelsalzen. 


'  Ber.  16,  30B8. 
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EndUch  hat  Leidie  auch  jenes  eingangs  erwähnte,  von  mir  fiHh. 
als  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  EhjCl^.SNH^Cl +7Hj 
beschriebene  neue  Salz  dargestellt  und  untersucht.  Seine  für  diei 
Verbindung  gefundenen  analytischen  Daten  stimmen  sehr  gut  m 
der  Formel: 

RhjCle .  6NH^C1  +  2NH^N03 
überein,  nach  welcher  es  als  ein  Tripelsalz  angesehen  werden  mu 
und  demnach  von  Leibie  alsChloronitrat  des  Rhodiums  und  Ammoniun 
(chloronitrate  de  rhodium  et  d'ammonium)  benannt  worden  ist.  B 
auf  das  Verhalten  des  Salzes  zu  Wasser,  auf  welches  ich  spät< 
zuiückkomme,  stimmen  Leidies  Erfahrungen  über  Darstellungsweis( 
Kiystallform  und  andere  Eigenschaften  voUkonmien  mit  meine 
früheren  Beobachtungen  überein.  Bei  Gelegenheit  einer  neue 
Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Rhodiummetalls  beim  Ox) 
dieren  in  Luft  oder  Sauerstoff  habe  ich  neuerdings  gröfsere  Menge 
von  den  Doppelsalzen  des  Rhodiums  mit  Chlorammonium  dai*gestell 
und  besonders  jenes  neue  Salz  nochmals  untersucht,  welches  ic 
von  nun  an  ebenfalls,  schon  der  Kürze  halber,  als  Chloronitrat  bc 
zeichnen  werde.  Alles,  was  ich  bezüglich  der  Bildung  und  Eiger 
Schäften  dieses  Salzes,  sowie  der  schon  finher  bekannten  Doppelsalz 
erster  und  zweiter  Reihe  in  meiner  oben  zitierten  Abhandlung  mii 
geteilt  habe,  kann  ich  nach  zahlreichen  neuen  Erfahrungen  b€ 
stätigen,  wobei  die  älteren  Präparate  sich  als  vollkommen  identisc 
mit  den  neueren  herausstellten.  Indem  ich  nun  auch,  wie  es  Leidi 
gethan,  den  Stickstoff  im  neuen  Salze  (dem  Chloronitrat)  nac 
der  Methode  von  Dumas  bestimmte,  erhielt  ich  Zahlen,  welche  da 
Chloronitrat  von  der  Zusammensetzung:  Rh^Cl^ .  6NH^C1  -{-  2NH4N(J 
verlangt,  so  dafs  natürlich  an  eine  Aufrechterhaltung  meiner  frühere: 
Formel  nicht  mehr  gedacht  werden  kann. 

Folgende  Bemerkungen  müssen  den  Ergebnissen  der  Anah'se: 
vorhergeschickt  werden: 

Das  Atomgewicht  des  Rhodiums  ist  =103  angenommen. 

Die  prozentischen  Zahlen  für  Rhodium  und  Chlor  geben  da 
Mittel  aus  zehn  respektive  fünf  gut  übereinstimmenden  Analysen. 

Die  Zahlen  der  Rubrik  a)  bezeichnen  die  in  früheren  Analyse 
gefundenen  Mengen  Stickstoff  in  der  Fonn  von  NH^.  Wie  in  d( 
schon  öfter  zitierten  Abhandlung  {Ber.  16,  3041)  angedeutet,  g( 
schaben  die  Ammoniakbestimmungen  zum  Teil  durch  direktes  D 
stillieren  der  gewogenen  Menge  Salz  mit  Ätznatronlösung,  oder  d« 
bei  der  Reduktion  im  Wasserstoff  gewonnenen  Sublimats  resp.  des« 
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in  den  vorgeschlagenen  Kolben  entstandenen  Lösung;  aus  dem  durch 
Glühen  des  gewonnenen  Platinsalmiaks  resultierenden  Platin  wurde 
die  Menge  von  NH^  berechnet. 

Unter  der  Rubrik  b)  befinden  sich  die  für  das  neuerdings  dar- 
gestellte  Präparat    gefundenen    entsprechenden    Pix)zentzahlen    für 
NH^.    In  allen  Bestimmungen   ist  der  Gehalt   zu  hoch  ausgefallen, 
eine  Thatsache,   für  welche   ich  vorläufig  keine   Erklärung  finden 
konnte,  da  das  Salz,  wie  die  Zalilen  in  der  dritten  Rubrik  unter  c) 
für  den  nach  Dumas'  Methode  gefundenen  Gesamtstickstoff  beweisen, 
rein  war.     Die   Ammoniakbestimmungen   unter  b)   geschahen,    ynie 
zum  Teil  früher,  durch  Glühen  der  gewogenen  Menge  Substanz  im 
Wasserstoflbtrome,    Auffangen    des  Sublimats   in  Wasser  (loc.  cit.), 
Fällung   desselben   mit  Silbernitrat   und   nach    eifolgtem  Filtrieren 
^om  AgCl  —  Befreien  vom  überschüssigen  Silber   durch  Schwefel- 
wasserstoff.    Diese   vom   Schwefelsilber   abfiltrierte   Lösung   wurde 
nach   gehörigem    Konzentrieren    mit    chemisch    reinem    Ätznatron 
destilliert,    wobei   zum  Unterschied  von  den  früheren  Analysen  das 
übergehende  Ammoniak  in  einem  abgemessenen  Volumen  titrierter 
Saksäure  aufgefangen  und  durch  Zurücktitrieren  des  Überschusses 
der  Salzsäure    bestimmt  wurde.     Da   das   Chloronitrat,    wie  später 
Ausdrücklich  nachgewiesen  werden  soll,   thatsächlich   salpetersaures 
Ammon  enthält,  so  könnte  unter  gewissen  Umstünden,  wie  bei  dem 
Glühen  im  Wasserstoflfstrome ,  vielleicht  unter  dem  Kontakteinflusse 
^^B  metallischen  Rhodiums,    ein  Teil   der  Zersetzungsprodukte   des 
^Ipetersauren    Ammons    eine   Reduktion    zu    Ammoniak   erfahren, 
Wodurch   sich  das  Mehr  an  gefundenem  Ammoniak  erkläi'en  liefse, 
^l>gleich  diese  Ansicht  noch  der  thatsächlichen  Beweise  entbehrt. 

Endlich  enthält  die  Rubrik  c)  die  nach  Dumas'  Methode  ge- 
^ndenen  Stickstoffmengen  in  je  einem  Präparate  alter  und  neuer 
Darstellung. 

berechnet  für  gefunden 

ß**»€le.6NH4Ci  +  2NH,N0,                  a)                             b)  c) 

^     =  22,88Vo                                   23,21                          -  — 

C^       =  47,33%                                   47,83                          -  — 

>'H=16  00%  15,907a,  15,70  7o  17,57«  o,  17,20  %  - 
*          '                                       16,50  7o                   17,14  7o 

^^eaamt-Stickstoff  =  15,55  7o  —  —  15,59  7o 

15,80  7o 

Das    Metall    bleibt    in    Pseudomorphosen    der    ursprünglichen 
Kiystalle  des  Chloronitrats  von  höchst  poröser  Beschaffenheit  nach. 
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wie  es  die  unter  Erhitzung  und  Wasserbildung  begleitete  starke 
Wasserstoffabsorption  zeigt,  wenn  über  das  kalte  Metall  ein  Strom 
trockenen  Wasserstoflfgases  geleitet  wird.  Kommt  dann  das  mit 
Wasserstoff  beladene  erkaltete  Ehpdium  wieder  mit  Luft  in  Be- 
rührung, so  erhitzt  es  sich  abermals  intensiv  —  oft  unter  Erglühen  — , 
und  es  findet  wieder  eine  reichliche  Wasserbildung  statt.  In  dieser 
Form  oxydiert  sich  auch  das  Rhodium  besonders  leicht  und  schnell, 
wenn  es  im  offenen  Tiegel  an  der  Luft  erhitzt  wird. 

Dafs  in  diesem  Ghloronitrat  des  Rhodiums  und  Ammoniums 
wirklich  ein.  dreifaches  oder  sog.  Tripel-Salz  vorliegt,  für  welches 
sich  meines  Wissens  nach  unter  den  bekannten  Salzen  der  Platin- 
metalle vorläufig  kein  Analogen  findet,  beweist  die  direkte  Synthese 
desselben  aus  den  näheren  Bestandteilen,  wie  es  folgender  einfache 
und  interessante  Versuch  lehrt.  Setzt  man  zu  einem  auf  dem 
Objektgläschen  befindlichen  Tropfen  dieser  Lösung  des  Salzes  erster 
Reihe  ein  Kömchen  festen  salpetersauren  Ammons  und  betrachtet 
die  eintretende  Wirkung  sogleich  unter  dem  Mikroskop,  so  zeigt 
sich  die  hübsche  Erscheinung,  wie  von  dem  ziemlich  schnell  zer- 
gehenden oder  sich  lösenden  Korne  aus  eine  Menge  regelmäfsig 
ausgebildeter  einzelner  sechsseitiger  Plättchen  von  rosaroter  Farbe 
gleichsam  heraus  schwimmen  und  sich  weiter  in  die  Umgebung  ver- 
breiten, während  zugleich  zahlreiche  kleine  Bläschen  auftreten, 
welche  aber  schnell  verschwinden,  ohne  als  solche  an  die  Oberfläche 
des  Tropfens  zu  steigen,  wie  es  nur  selten  an  einigen  grofseren 
Blasen  zu  beobachten  ist.  Zuletzt  ist  der  ganze  Tropfen  von  einem 
schillemden  Krystallmagma  aus  jenen  sechsseitigen  Täfelchen  ange- 
füllt, und  war  die  Menge  von  salpetersaurem  Ammon  genügend,  so 
läfst  sich  kaum  ein  einziger  Krystall  anderer  Form  später  erblicken. 
Erwärmt  man  aber  bis  zur  Lösung  der  gebildeten  Krystalle,  so  geht 
die  Farbe  in  Braunrot  über  und  es  krystallisieren  dann  hauptsächlich 
dicke  spitze  Pyiainiden  nebst  kurzen  Prismen  vom  Salz  der  zweiten 
Reihe  und  nur  hier  und  da  wenig  sechsseitige  grofse  Tafeln ;  säuert 
man  mit  Salzsäure  an,  erwäimt  und  läfst  krystallisieren,  so  er- 
scheinen wieder  die  Formen  des  Chloronitrats. 

In  dieser  leichten  Bildung  des  Chloronitrats,  welches  in  einei 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  schwerer  löslich  ist,  als  in 
Wasser,  hat  man  ein  gutes  Mittel,  aus  Rhodiumlösungen  das  Rhodium 
ziemlich  vollständig  zu  gewinnen.  Da  das  Salz  der  ersten  Reihe 
viel  leichter  durch  salpetersaures  Ammon  in  das  Ghloronitrat  über 
geht,    als   das  der  zweiten  Reihe,    so  mufs   man  die  Lösung,  fallt 


^ 
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^6e  hauptsächlich  das  letztere  Salz  enthält,  vorher  durch  Kochen 

Mi  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  wenig  Chlorammonium  in  das  Salz 

der  ersten  Reihe  umwandeln;  durch  Zusatz  von  genügend  festem 

salpetersauren  Anmion  zur   kalten  sauren  Lösung  und  Stehenlassen 

icr^stallisiert  dann  in  kurzer  Zeit  alles  Chloronitrat  aus.    Auch  aus 

sehr  unreinen  Rhodium  enthaltenden  Lösungen  läfst  sich  auf  diese 

Weise  die  bei  weitem  giöfste  Menge  an  Rhodium  in  oft  sehr  grofsen 

Krystallen  gewinnen. 

Da  das  Chloronitrat  von  Wasser  zersetzt  wird,  so  daif  man  die 
Krystalle  desselben  nicht  mit  Wasser  von  der  Mutterlauge  befreien ; 
man  giefst  letztere  am  besten  so  vollständig,  als  es  möglich  ist,  ab 
und  wäscht  die  abgetropfte  Salzmasse  entweder  mit  ziemlich  starker 
Salpetersäure  und  zuletzt  mit  nicht  zu  verdünntem  Alkohol,  oder 
mit  einer  kalten  konzentrierten  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon 
und  darauf  mit  Alkohol.  An  der  Luft  oder  im  Exiccator  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  verliert  es  kein  Krystallwasser,  selbst  nicht 
bis  gegen  150 ^ 

Was   das  Verhalten   des  Chloronitrats   zu  Wasser   angeht,   so 
kann   ich  nicht  mit  den   von  Leidie  darüber   gemachten  Angaben 
übereinstimmen,   dagegen   aUes,   was   ich   in   dieser  Beziehung  in 
meiner  früheren  Arbeit  (loc.  cit.  3042)  augeführt   habe,   durchaus 
bestätigen.    Nach  Leipi^^  soll  sich  dieses  Salz  bei  der  Behandlung 
nüt  Wasser  ^ersetzen  unter  Bildung:  vom  Salz  der  ersten  Reihe, 
welches,  sich   durch  Verdampfen   seiner  Lösung   in  Krystallen   ge- 
winnen lasse,'  femer   von  Rhodiumchlorid   Rh^Cl^,   sowie  endlich 
^on  verschiedenen  gasförmigen  nitiosen  und    gechlorten  Produkten, 
^luilog  solchen,  wie  sie  bei  der   Reaktion   von  Königswasser  auf 
Ammoniak  oder  Salmiak  entstehen.^ 

Nach  meinen  Erfahrungen  zersetzt  sich  das  Chloronitrat  durch 
Wasser  einfach  unter  Bildung  vom  Salz  Rh^Cl« .  6NH4CI  +  3HjO, 
ohne  Auftreten  von  einem  einzigen  Gasbläschen,  wenn  die  Lösung 
ganz  neutral;  ebenso  wenig  konnte  ich  die  Bildung  von  Rhodium- 
chlorid nachweisen.    Diese  zersetzende  Einwirkung  des  Wassei*s  auf 


^  BuH  aae.  ckim.  oO,  668. 

'  Durch  Abdampfen  einer  Lösung  dieses  Salzes  entsteht  stets  das  Salz  der 
xweiten  Reihe. 

' et  en   diff^rents   produits  gazeux   qui   se   degagent  pendant  la 

diaaolation;  ceux-d  sont  constitu^s  par  des  produits  nitr^s  et  chlor^s  analogues 
a  cenz  qui  prennent  naissance  dans  la  r^ction  de  Teau  r^gale  sur  rammoniaque 
on  ]e  Chlorhydrate  d'ammoniaque. 
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das  Chloronitrat ,  welche  in  der  von  mir  Mher  (loc.  cit.) 
schilderten  Weise  verläuft,  beruht  auf  einer  Massenwirkung,  da  i 
gekehrt  aus  einer  neutralen  und  konzentrierten  Losung  vom  S 
der  ersten  Reihe  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Anmion  wie< 
Kr}'stalle  des  Ghloronitrats  entstehen.  Daher  läfst  sich  auch  die 
Salz  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  weder  reinigen,  d< 
wieder  erhalten,  da  stets  nur  das  Salz  der  ersten  Reihe,  meisU 
mit  dem  der  zweiten  Reihe  gemengt,  auskr)'stallisiert.  Diese  Eig> 
tümlichkeit  der  beschriebenen  Rhodiumdoppelsalze  je  nach  ] 
schafFenheit ,  Konzentration,  Temperatur,  Säuregehalt  u.a.m.  c 
Lösungen,  bald  in  dieser,  bald  in  jener  Form  oder  als  ein  Gemen 
aller  di-ei  Salze  zur  Ausscheidung  zu  gelangen,  erschwert  die  V< 
arbeitung  rhodiumhaltiger  Lösungen,  falls  man  die  Gewinnung  eii 
der  betreffenden  Salze  in  möglichst  reinem  Zustande  anstrebt. 

Denn  erinnert  man  sich  der  Bedingungen,  unter  denen  allgemi 
die  Gewinnung  oder  Trennung  der  Platinmetalle  in  der  Form  ^ 
Doppelsalzen  mit  Chlorammonium  vor  sich  geht,  so  wird  man  es 
der  Regel  mit  einer  mehr  oder  minder  Königswasser  enthaltend 
salzsauren  Lösung  zu  thun  haben.  Denn  da  das  Rhodium  u 
Iridium  in  der  Lösung,  wie  sie  nach  dem  Aufschliefsen  der  Rü( 
stände  mit  Chlomatrium  und  Chlor  erhalten  wmde,  ursprüngli 
als  Sesquichloride  vorhanden  und  in  dieser  Form  miteinand 
isomoi'phe  Doppelsalze  bilden,  welche  nicht  zur  Trennung  beid 
Metalle  geeignet  sind,  so  wird  bekanntlich  die  Lösung  zuvor  dar 
Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Königswasser  oxydiert,  wodurch  n 
das  Iridiumsesquichlorid  beim  Erwärmen  in  eine  höhere  Chlorstv 
IrCl^  übergeht,  in  der  es,  wie  das  Platinchlorid,  mit  Salmiak  d< 
schwerer  löslichen  Iridiumsahniak  bildet,  während  das  Rhodioi 
sesquichlorid  unverändert  bleibt.*  Die  Oxydation  zu  Iridiumchlor 
IrCl^  ist  durch  eine  deutliche  Braunfärbung  der  vorher  reiner  r 
gewesenen  Flüssigkeit  charakterisiert.  War  letztere  nicht  zu  ve 
dünnt,  so  scheidet  sich  der  Iridiumsalmiak  (vielleicht  auch  d 
Ruthenium)   zum   gröfsten   Teil   nach   dem    Erkalten  während  d« 


^  Doch  scheint  dieses  in  sehr  konzentrierter  Lösung  bei  viel  Salpetersfta 
nnd  höherer  Temperatur  ebenfalls  eine  noch  unbekannte,  vielleicht  dem  Plati 
resp.  Iridiumsalmiak  entsprechende  schwer  lösliche  Verbindung  einzugelM 
Jedenfalls  wird  eine  konzentrierte  Rhodiumchlorid  und  Salmiak  enthalten 
Lösung  durch  Zusatz  von  viel  starker  Salpetersäure  beim  Erhitzen  lerset 
indem  sich  ein  schmutzig  braunes  Pulver  von  imbekannter  Zosammensetn 
ausscheidet. 
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Stehens  als  fein  krystallinisches  dunkles  Pulver  aus,  welches  rot- 
braun gefilrbty  fklls  ihm,  wie  es  häufig  vorkommt  und  ich  oben  an- 
gedeutet, Rhodium  als  Salz  der  zweiten  Beihe  beigemengt  ist,  oder 
fast  schwarz,  je  reiner  es  ist. 

Aus  der  vom  Iridiumsalmiak  abfiltrierten,  meist  braunroten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  nun  das  Rhodium  nach  weiterem  Kon- 
zentrieren als  eines  der  drei  genannten  Salze  aus  und  zwar,  eine 
genügende  Menge  von  Salmiak  in  der  Lösung  vorausgesetzt,  je  nach 
folgenden  Umständen.  Enthielt  die  Lösung  nicht  viel  Königswasser 
und  keinen  grofsen  Überschufs  von  Salzsäure,  so  wird  im  aligemeinen 
nach  dem  Abdampfen  und  Erkalten  zumeist  das  Salz  der  zweiten 
Beihe  Rh,Clg.4NH4Cl  +  2HjO  in  den  obenbeschriebenen  charakte- 
Tistischen  dunkelbraunroten  krystallinischen  Krusten  oder  als  braun- 
rotes helleres  Pulver  ausgeschieden.  War  von  Anfang  an  ein  grofeer 
Überschufs  von  Salzsäure  vorhanden,  so  wird  nach  dem  Konzen- 
trieren und  namentlich,  wenn  dies  anhaltend  und  unter  zeitweiligem 
Zosatz  von  starker  Salzsäure  geschieht,  die  Farbe  der  Lösung  aus 
Braunrot  in  rein  Himbeerrot  übergehen  und  während  des  Erkaltens 
&8t  nm'  Nadeln  und  Säulen  des  Salzes  der  ei^sten  Reihe  Rh^Clg. 
ßNH^Cl  +  SHjO  auskr}'stallisieren.  Enthielt  die  Lösung  endlich 
genug  Salzsäure  und  viel  Königswasser,  so  schäumt  sie  stark  während 
tes  Eindampfens,  wodurch  leicht  ein  Verlust  durch  Verspritzen 
^tsteht,  und  hat  diese  Einwirkung  des  Königswassers  bei  Gegenwart 
^n  genügend  Salmiak  lange  genug  angehalten  und  ist  die  Farbe 
4er  Lösung  rein  himbeerrot  bis  violettrot  geworden,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  glitzernde  Schuppen  resp.  sechsseitige  Tafeln  des 
Chloronitrats  aus.  Unter  allen|  Umständen  thut  man  am  besten,  die 
Konzentration  der  Rhodiumlösung  durch  zeitweise  Entnahme  von 
topfen,  deren  krystallinische  Ausscheidung  man  unter  dem  Mi- 
kn)8kop  betrachtet,  genau  zu  verfolgen;  darin  allein  hat  man  das 
einzige  untrügliche  Kriterium  dafür,  welches  von  den  drei  Salzen 
^tsteht  oder  zu  ei'\s'arten  ist,  und  was  man  zu  thun  hat,  falls  man 
4äs  eine  oder  andere  besonders  erhalten  will. 

Nach   dem  Gesagten   ist    es   klar,    dafs    man   sehr  häufig   alle 

iDöghchen  Krystalle    unter   dem    Mikroskop   voi-findet    und   in   der 

ISsung  ein  Gemenge  verschiedener  Metallsalze  anzunehmen  geneigt 

sein  wird,   während    die  Lösung   beinahe    rein   oder   nur   Rhodium 

allein  enthalten   kann,   wie   man  sich  wirklich  an  einer  aus  nach- 

ireisbar   reinem  Rhodiumsalz    bereiteten  Lösung  überzeugen  kann, 

je  nachdem   man   die  Versuche   mit  ihr  unter  Vorwalten  einer  der 
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drei  eben  geschilderten  Bedingungen  anstellt.  In  solchen  Fälh 
wird  man  bei  aufmerksamem  Beobachten  der  Krystallisaüon  ein« 
Tropfens  unter  dem  Mikroskop  von  den  Bändern  aus  ein  undec 
liches  Gewirr  verschiedener  Krystalle  sehen,  welche  hauptsächlii 
aus  dem  Salz  der  zweiten  Beihe  bestehen,  hie  und  da  durchset 
von  einer  dunkler  roten  Säule  des  Salzes  erster  Beihe;  diesen  g 
seilen  sich  aber  sehr  bald  nach  der  Mitte  des  Tropfens  hin  grofi 
sechsseitige  hellrote,  durchsichtige  Tafeln  zu,  welche  aber  nai 
einiger  Zeit  —  oft  auch  sehr  schnell  —  von  Nadeln  und  Säule 
des  Salzes  erster  Beihe  durchsetzt  und  verzehrt  werden,  so  da 
nach  längerem  Verweilen  in  dem  flüssigen  Best  des  Tropfens  a 
mählich  fast  alle  Tafeln  zerfressen  werden,  indem  sich  in  ihrer  Näl 
in  dem  Mafse,  als  jene  schwinden,  dicke,  schön  ausgebildete  Säule 
\an  Salz  der  ersten  Beihe  ausbilden.  Dabei  ist  keine  Gasentbindui 
^  bemerken.  Übrigens  habe  ich  diese  interessante  Umwandlui 
von  einem  Krystall  in  einen  anderen  von  ganz  verschiedener  For 
bereits  in  meiner  firühei*en  Abhandlung  so  genau  wie  möglich  g( 
schildert,  so  dafs  ich  darauf  verweisen  kann. 

Ich  habe  an  dieser  Stelle,  selbst  auf  die  Gefahr  hin.  Bekannte 
zu  wiederholen,  eine  eingehendere  Beschreibung  der  bei  der  Au 
Scheidung  der  Bhodiumsalze  einzuhaltenden  Bedingungen  nebi 
anderen  Einzelheiten  gegeben,  weil  damit  eine  andere  Beobachtun 
zusammenhängt,  welche,  noch  bevor  ich  mich  durch  die  Stickstof 
bestimmung  nach  Dumas  und  durch  die  direkte  Synthese  davo 
überzeugt  hatte,  dafs  jenes  neue  Bhodiumsalz  wirklich  ein  Chlon 
nitrat  sei,  mich  dazu  bestimmte,  so  lange  an  der  Meinung  festsu 
halten,  jenes  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisierende  Salz  stelle 
wie  die  beiden  anderen  erster  und  zweiter  Beihe,  ebenfalls  nur  ei 
Doppelsalz  von  anderer  Zusammensetzung  vor.  Ich  meine  nämlic 
die  unzählige  mal  an  verschiedenen  Bhodiumlösungen ,  mögen  si 
nur  dies  Metall  allein  oder  mit  anderen  Platinmetallen  gemeng 
enthalten,  beobachtete  Thatsache  des  Auftretens  von  genau  denselbe 
sechsseitigen  Platten  und  Tafeln  in  Fällen,  wo  in  der  Lösuq 
absolut  keine  Spur  von  Salpetersäure  oder  Königswasser  voi 
banden  war. 

Auch  diese  Beobachtung  läfst  sich  am  besten  entweder  mit  de 
reinen  Salzen  der  ersten  und  zweiten  Beihe  unter  dem  Mikroskof 
machen,  wenn  man  sie  entweder  in  konzentrierter  Lösung  ode 
besser  direkt  in  trockenem  Zustande  mit  Salzsäure  kurze  Zeit  w 
dem    Objektgläschen    erwärmt    und    möglichst    schnell    unter    d^ 
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TsKkroskop  bringt.    Aber  auch  mit  blorsem  Auge  erkennt  man  leicht 
4ie  vorherrschende  Bildung  von   glänzenden  Schuppen   und  Tafeln, 
wenn   man    eine    gröfsere    Menge     der    die    Ehodiumdoppelsalze, 
Aber    keine    Spur   Salpetei-säure    oder   Königswasser    enthaltenden 
Lösung   längere  Zeit   mit    konzentrierter   Salzsäure    digeriert    und 
damit  konzentriert.    Ein  Tropfen  erstarrt  nach  dem  Erkalten  unter 
<lem  Mikroskop   oft   zu   einem  fast  homogenen  Kr}'stallmagma  aus 
t^s   einzeln   ausgebildeten,    teils    vielfach    sich    durchkreuzenden 
oder   konzentrisch   zu  Gruppen  verwachsenen    durchsichtigen   hell- 
roten sechsseitigen  Tafeln ;  doch  dauert  diese  Erscheinung  homogener 
Krystalle  nicht  lange,  denn  schon  fast  im  Moment  ihrer  Ausscheidung 
mengen  sich  immer  schneller  oder  langsamer  Säulen  des  Salzes  der 
«Tsten  Beihe  bei,  deren  Zahl  bald  dermafsen  zunimmt,  dafs  an  ein 
Trennen  der  einzelnen  Krystalle  nicht  zu  denken  ist.    Es  ist  mir 
"bis  jetzt,  trotz  vielfach  modifizierter  Versuche ,  nicht  gelungen,  den 
Moment  abzupassen,  da  nur  sechseckige  Tafeln  auskr}'Stallisierten ; 
Rtets   waren   sie   bereits   mehr  oder  minder  stark  von  den  Nadeln 
nnd  Säulen    des   anderen  Salzes  durchsetzt,    in  welche  schliefslich 
fast  alle  Tafeln   zerfallen   oder   umgewandelt  werden.    Diese  Um- 
wandlung ist  offenbar  abhängig  von  der  Konzentration  der  Lösung, 
welche  mit  zunehmender  Ausscheidung    von   Krystallen  wässeriger 
wird;  Wasser  aber  zersetzt  gerade,   wie  oben  gezeigt  ist,  auch  das 
Chloronitrat  ganz  in  derselben  Weise.     Doch  sind  mir  auch  Fälle 
vorgekommen,  in  denen  sich  in  einer  gröfseren  Menge  einer  solchen 
I^sung,  aus  der  sich  jene  sechsseitigen  Tafeln  anfangs  in  Massen 
ausschieden,   um    dann   allmählich  zum  Salz  der   ersten  Reihe  zu 
werden,    sich   dennoch    nach   längerem  Stehen,   z.  B.  von  ein  paar 
Tagen,  wobei   die  Flüssigkeit  wohlbedeckt   war,    noch   eine   grofse 
Menge  unveränderter  sechsseitiger  klarer  Tafeln  vorfanden. 

Es  ist  demnach  wahrscheinlich,  dafs  beim  schnellen  Aus- 
l^stallisieren  von  Rhodiumsalz  im  ersten  Moment  überhaupt  nur 
sechsseitige  Tafeln  entstehen,  die  aber,  je  nach  der  Beschaffenheit 
d^^  Lösung  oder  Mutterlauge,  sofoit  zu  einem  Haufen  von  Säulen 
zerfallen,  wie  man  es  sehr  gut  an  den  zumeist  in  der  Richtung 
der  drei  Diagonalen  des  Sechsecks  giuppierten  und  gekreuzten 
Krystallen  des  Salzes  erster  Reihe  erkennt. 

Das  Auftreten  dieser  dem  Chloronitrat  absolut  ähnlichen  sechs- 
1  seiligen  Tafeln  kann  man  sehr  deutlich  und  unfehlbar  beobachten, 
^  trenn  man  die  Lösung  rhodiunireicher  Rückstände,  wie  sie  nach 
'      dem   Aufschliefsen   mit    Chloniatrium   und    Chlor    resultiert,    ohne 


vorher  mit  Salpetersäure  zu  oxydieren,   also  bei  Abwesenheit  jeder 
Spur  Königswasser,   nach  der  Ausscheidung  des  Überschusses  von 
Chlomatrium  durch  rauchende  kalte  Salzsäure,  mit  Chlorammonium 
versetzt  und  konzentriert ;  stets  beobachtet  man  unter  dem  Mikroskop 
jene  klaren,    oft  grofsen  sechsseitigen  Tafeln,  welche  sich,    wie  es- 
scheint,  gerade  in  weniger  reinen  Lösungen  oder  solchen,  die  noch_ 
andere  metallische  Beimengungen  nebst  Salzen,  wie  Chlorammonium^ 
und  Chlomatrium  enthalten,  zu  giöfseren  Individuen  ausbilden  un(L. 
auch  länger  unverändert  bleiben. 

Offenbar  ist  dies  Salz  schon  von  Claus  beobachtet  worden  s 
er  mufs  es  aber  als  Salz  der  zweiten  Keihe  angesehen  haben,  d^um 
er  bei  der  Beschreibung  des  letzteren  (Beitr.  73)  bemerkt,  eam 
krystallisiere  in  kurzen  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln. 

Da,  wie  ich  oben  bemerkt,  diese  vorübergehende  Umwandlonf^ 
in  sechsseitige  Tafeln  auch  mit  den  reinen  Doppelsalzen  der  ersten — 
und  zweiten  Reihe   (bei  letzterem  namentlich  gut  auf  Zusatz  von« 
wenig  Salmiak)  allein  unter  Einwirkung  von  Salzsäure  vor  sich  geht,.«, 
und  weder  hinsichtlich  der  Färbung,  Erystallform  noch  der  übrigen.ji 
Eigenschaften  zwischen  diesen   bei  Abwesenheit  von  Salpetersäure^ 
resp.  Königswasser  entstandenen  sechsseitigen  Krystallen  und  denen  ^ 
des  Chloronitrats  auch  der  geringste  Unterschied  existiert,   so  habe  ^ 
ich   anfangs   geglaubt,    auch   jene    längst    bekannten    Doppelsalze  ' 
könnten  einen  Teil  des  Stickstoffs  in  anderer  Form,  als  nur  Chlor- 
ammonium enthalten.    Ich   habe   zu   dem  Zwecke  mit  dem  reinen, 
vorher  analysierten  Salz    der  zweiten  Keihe  eine  Bestimmung  des 
Stickstoffs   nach   Dumas   ausgeführt,    nachdem   zuvor   in   der   voll- 
ständigen Analyse   der  Stickstoff  als  Ammoniak    bestimmt    worden 
war.     Man  sieht  aber,    dafs,   wie  auch  zu  erwarten  stand,   die  als 
NH4   gefundene  Menge,    auf  N   berechnet,    ziemlich   gut   mit   dem 
Resultat  der  direkten  Bestimmung  nach  Dümas  übereinstimmt. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden 

Rh,Cle.4NH,Cl  +  2H,0 

Rh   =  30,80  <>/o 

31,32% 

31,36% 

Cl     —53,06% 

52,65  7o 

N     —   8,37  7o 

— 

8.32  7o 

oder  als  NH^— 10,76 7o 

10J07o 

— 

Da  feiner  beim  Kochen  der  Lösung  dieses  Salzes  zweiter  Reihe 
mit  Salzsäure  bei  Gegenwait  von  Salmiak  das  Salz  der  ersten 
Reihe   entsteht,  so  ist   es   selbstverständlich,    dafs   auch   letzteres 


—    63   — 

^^'^    Stickstoff  in   keiner   anderen  Form,  als  Chlorammonium,   ent- 
Mten  kann. 

Demnach   mufs   die   Zusammensetzung  jenes  dem  Chloroniti*at 
absolut    ähnlichen   auch   bei  Abwesenheit   von  Salpetersäure   oder 
A'önigswasser  aus  den  bekannten  Rhodiumsalmiakdoppelsalzen  durch 
£ii)wirkung  von  Salzsäure   entstehenden  Verbindung  solange  unbe- 
JLaamt  bleiben,  als  es  nicht  gelingen  wird,  durch  irgend  einen  Kunst- 
griff die  schnelle  Umwandlung  der  sechsseitigen  Tafeln  zu  verhüten 
und   die   neue  Verbindung   nicht   mit   anderen  Kiystallen   gemengt 
filT  sich  darzustellen.     Es  könnte  sein,   dafs  hier  eine  dem  Chloro- 
nitxat   analoge,   aber   noch  weniger  beständige  Verbindung  vorliegt, 
et.^a  eine  solche,  in  der  an  Stelle  des  salpetersauren  Ammons  un 
CUoronitrat  entweder  Chlorammonium  (dann  wäre  es  ein  Salz  der 
dritten  Keihe)   oder   Salzsäure,    oder  beide   gleichzeitig   vorhanden 
«>iiid.    Die   vollkommene  Isomorphie    eines   solchen  Salzes  mit  dem 
CUoronitrat  würde  dann  durch  eine  analoge  Zusanmiensetzungsweise 
der  näheren  Bestandteile  erklärt  sein,  wie  die   damit  vergleichbare 
Isomorphie  der  verschiedenen  Alaune  u.  a.  Salze. 

St.  Petersburg  Mai  (Juni)  189J2^ 

Chem,  Laboratorium  der  Kaiserl  Nicolai-Ingenitur-Akademie, 


'  Infolge  verzögerter  Rücksendung  der  Korrekturbogen  durch  den  Herrn  Ver- 
^^iier  konnte  obige,  in  Band  I,  Heft  5  angekündigte  Abhandlung  erst  in  diesem 
zl\      ^«fte  erscheinen.  G.  K. 
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Dr  Draltan     TV  TritserplMle.    T  Thermomoerhalse, 
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In  der  ZelcbDong.) 

Gl  UUmmncyllnder.    O  GialelliiDinmhr. 

K  UudruPkrcKulnlor  von  .IAHK9  8t<itt.  (Die  tod  Stott  BneeRiebcne,  die  Soll*  t 
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C  ULI  InfoBorienerde  getUlller  Bleclieyl Inder.    A<  AabeelplsIleD.    Fi  Ftiikapp«. 


Mineralchemische  Studien. 

Von 

St.  J.  Thügutt  in  Doi^pat. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

I.  Mitteilung. 

Q  folgenden  beschriebenen  Versuche  wurden  in  kupfernen,  mit  Platin- 
versehenen Digestoren  ausgefOhrt  Zwei  Digestoren  von  je  180  com 
3n  eine  Wandstärke  von  25  mm,  bei  einer  Lochtiefe  von  125  mm  und 
lichten  Durchmesser;  der  dritte,  520  ccm  fassende  Digestor  hat  19  mm, 
id  80  mm  in  entsprechenden  Dimensionen.  Der  Verschlufs  wird  durch 
chen  dem  Deckel  und  dem  Rande  des  Gefäfses  eingepafsten  Dichtungs- 
lei bewerkstelligt.  Der  25  resp.  28  mm  starke  Deckel  wird  vermittelst 
drei  stählernen  Mntterschrauben  aufgeprefst. 

rwärmung  der  KupfergefäOse  wurde  nicht  direkt,  sondern  in  einem  ein 
Luftbad  repräsentierenden  Digestorium  vorgenommen, 
inrichtung  desselben  veranschaulicht  die  nebenstehende  Abbildung. 
230*^  zu  erhitzen,  ist,  bei  der  Anwendung  von  Blei  als  Verschlufsmittel, 
.m,  indem  oft,  besonders  beim  Abkühlen,  in  dem  sich  zusammenziehen- 
Poren  entstehen,  durch  welche  der  unter  Druck  stehende  Inhalt  leicht 
hleudert  wird.  Schon  bei  260^  leistet  das  erweichende  Blei  dem  statt- 
Dampfdrucke  keinen  Widerstand. 

len   einwirkenden    Lösungen  einen  möglichst  leichten  Zutritt  zu  den 
n   Substanzen    zu   gewähren,    wurden   letztere   auf   mehreren    in   die 
hineingesenkten  Platinetagen  ausgebreitet. 

-  diesem  Digestorium  stand  mir  noch  ein  anderes,  vier  Gefäfoe  von  je 
lalt  enthaltendes,  dank  der  zuvorkommenden  Bereitwilligkeit  des  Herrn 
les  Chemischen  Instituts  Professor  Dr.  C.  Schmidt,  zur  Verfügung. 

I.   Die  Sodalithgrappe. 

ck  der  nachstehenden  Versuche  war,  möglichst  verschiedene 
Ize  mit  dem  Silikate  Na^O,  Al^Oj,  2SiOg  zu  verbinden,  um 
im  Wege  Aufschlufs  über  die  Rolle  dieser  Salze  in  den 
ien  Sodalithen  zu  erlangen.  Die  Möglichkeit  einer  Addition 
iumchlorid,  Jodid,  Carbonat,  Sulfat,  Chromat,  Borat,  Nitrat, 

und  Sulfhydrat  wurde  zwar  schon  1883  von  Lemberg^ 
tt,    zum   Ausgangspunkte    dienten   aber   sehr   vei*schiedene 

wie  die  Feldspäthe,  deren  Vertreter  und  Hydrate,  Kaolin 

l  d.  G.  G.  (1883\  579  ff. 
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und  amorphe,  niit  kieselsaurem  Natron  vermengte  Thonerde ;  das  i 
erhaltene  Material  war  eines  direkten  Vergleiches  nicht  fähig,  u 
so  mehr,  als  bei  verschiedenen  Versuchen  verschiedene  Temperati 
und  verschiedene  Konzentration  angewandt  wurde.  Eine  emeuer 
Untersuchung  der  Sodalithreihe  erschien  schon  aus  diesem  Grunc 
als  geboten. 

Als  Ausgangspunkt  diente  mir  bei  allen  Sodalithen  der  Kaoli 
die  Temperatur  schwankte  um  200°  herum,  die  Konzentration  w; 
nicht  in  allen  Fällen  konstant,  schwankte  jedoch  nur  unerheblich. 

Es  wird  vielleicht  nicht  unzweckmäfsig  sein,  für  alle  in  diese 
Abschnitte  zu  besprechenden  Silikate  den  Gruppennamen  Sodalii 
beizubehalten  und  nur  durch  vorangesetzte  Bezeichnungen  der  hinz 
addierten  Salze  dieselben  voneinander  zu  unterscheiden.  Der  Sod 
lith  par  excellence  würde  dann  Chloridsodalith,  seine  Analo( 
Bromid-  und  Jodidsodalith  heifsen.  Der  Sulfatsodalith  wün 
dem  Nosean  entsprechen,  der  Carbonatsodalith  dem  Cancrin 
u.  s.  w.  Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dafs  die  Silikat-,  sowie  d 
Salzbase  immer  Natrium  ist.  Wird  letzteres  durch  eine  andere  Bat 
ersetzt,  so  mufs  diese  Änderung  in  einer  entsprechenden  Bezeichnui 
ihren  Ausdnick  finden:  wir  hätten  z.  B.  einen  Galcium-Carbona 
sodalith,  Kalium-Chlondsodalith  u.  dergl.  Sind  zwei  verschieden 
Basen  vorhanden,  so  müssen  beide  ausgedrückt  werden.  Auf  d€ 
ersten  Blick  mögen  diese  Namen  etwas  lang  erscheinen,  man  bedenk 
aber,  dafs  die  organische  Chemie  sich  noch  längerer  Ausdrück 
bedient.  Das  Ideal  einer  chemischen  Nomenklatur  ist,  ein  jede 
Individuum  nach  dessen  chemischer  Konstitution  zu  benennen.  Nu 
wenn  letztere  unbekannt  ist,  wird  zu  irgend  einem  nichtssagende 
Namen,  als  Notbehelf,  gegiiffen.  In  der  Mineralogie  ist  der  Übe: 
gang  zur  chemischen  Nomenklatur  ein  lange  empfundenes  Bedürfbis 
derselbe  könnte  jetzt  an  einer  gi-ofsen  Zahl  von  Mineralen  vollzöge 
werden,  und  zwar  an  Sulfiden,  Oxyden,  Haloidsalzen,  Nitraten,  Boratei 
Carbonaten,  Sulfaten  und  deren  Doppelverbindungen,  während  d: 
so  wenig  erforschten  Silikate  bei  ihren  alten  Bezeichnungen  vorläufi 
beharren  müssen. 

1.  Natronnepheliuhydrat.  No.  1.  Kaolin  von  Karlsbad,  18& 
von  Lkmberg  analysiert  (1.  c,  pag.  577),  einer  erneuerten  Analys 
untei-worfen,  erwies  sich  als  rein  genug,  besonders  für  diejenige 
Versuche,  wo  konzentrierte  alkalische  Lösungen  zur  Anwendus 
gelangten. 
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No.  la  entspricht  der  Formel  H,0,  Al,Oj,  2SiO,  -f  H,0 


No.  1 

No.  la 

H,0 

13.93 

13.94 

SiO, 

46.07 

46.60 

A1,0, 

37.94 

39.&6 

CaO 

0.27 

K,0 

0.80 

R» 

1.39 

100.40  100 

Da   den  Ausgangspunkt   der   ganzen  Sodalithreihe  das  Silikat 

Na^O,  AljOj,  2SiOg  bildet,  so  wurde  zunächst  dieses  nach  dem  von 

Lbhbero^   angegebenen   Verfahren    dargestellt.     Es   wuiden    35  g 

Kaolin  mit  16.8  g  Natriumhydroxyd*  und  105  ccm  Wasser  100  Stunden 

lang  bei  213 — 220®  erhitzt.    Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Produkt 

bestand  zum  gröfsten  Teil  aus  Kry stallen,  daneben   aus  Longuliten, 

Margariten  und  Globuliten  und  wenigen  amorphen  Flocken,  die  leicht 

durch  Schlämmen  getrennt  werden  konnten.    Die  gröfsten,  nur  sehr 

vereinzelt  vorkommenden  Krystallsäulchen  waren  0.2458  mm  lang, 

bei  einer  Breite  von  0.0614  nun.    Die  Länge   der   die  Hauptmasse 

bildenden  Krystalle  schwankte  zwischen  0.0532  und  0.076  mm,  die 

Breite  zwischen  0.0171  und  0.0266  mm.    Die  Doppelbrechung  war 

deutlich,  doch  nicht  besonders  stark  ausgesprochen,  Auslöschung  — 

g^ade,  Ki7Stallsystem  rhombisch,  die  häufigste  Formenkombination: 

«f  OD,  GoPoo,  mf^Qc,  daneben  qoP,  qoPqo,  P;  die  Zwillings-  resp. 

Vierlingsbildung  —  gar  nicht   selten,  wobei  qoP   die  Zwillingsebene 

l^fldete.    In  verdünnter  Salzsäure  lösten  sich  die  Krystalle  klar  auf. 

^e  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus  No.  2. 


No.  2 

No.  2a 

H,0 

7.25 

7.34 

SiOj 

39.28 

39.15 

AI.O3 

33.20 

33.28 

Na,0 

20.27 

20.23 

100 

100 

Zur  Analyse  wurde  hier,  sowie  in  allen  übrigen  Fällen  1  g 
*^s  lufttrockenen  Materials  verwandt.  Diese  Zahlen  stimmen  mit 
icii  von  Lemberg  (1.  c.)  erhaltenen  gut  übereiu.  In  Bezug  auf  den 
^s^ssergehalt  läfst  sich  auf  Grund  derselben  jedoch  keine  befriedigende 


*  R  bedeutet  den  in  konzentrierter  Schwefelsäure  unlöslichen  Rückstand. 

'  Z.  d.  d.  ö.  G.  (1887),  562. 

9  Chlor-  und  Schwefelsäure  frei.  Die  Beschickung  des  Digestors  mufs  sehr 
TUch  geschehen,  da  sonst  die  Kohlensäure  der  Luft  die  Bildung  von  Carbonat- 
sodaüth  veranlassen  würde. 
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Foimel  ableiten.  Erst  bei  einer  anderen  Gelegenheit  (No.  4 
erhaltene,  bedeutend  gröfsere  und  schön  ausgebildete  Krj'stal 
ermöglichten  eine  endgültige  Entscheidung.  Die  Wahl  lag  zwisch 
der  Formel  4(Na^0,  Al^Oj,  2Si02)  -f  5H,0,  welche  7.34%  Wass 
verlangt,  und  der  Formel  5(Na^0,  Alj^Oj,  2Si02)  +  6HgO  mit  7.07^ 
Wasser.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  erstere  Fonnel  No.  2a  die  richtii 
ist.  Der  gefundene  Wassergehalt  stimmte  mit  dem  berechneten  t 
auf  O.OlVo  genau  überein.  Ein  Teil  des  Krj'stallwassers  in  No. 
ist  bedeutend  lockerer  gebunden,  als  der  übrigbleibende  Rest,  w 
an  ausgelesenem,  besonders  schönem  Materiale  festgestellt  werd< 
konnte.  Nach  22stündigem  Stehen  im  Exsiccator  über  konzentriert 
Schwefelsäure  büfst  das  Silikat  fast  genau  eine  Molekül  Krystallwass 
ein:  1.50%  sind  gefunden,  1.477o  werden  verlangt.  Nach  weitw 
24  Stunden  gehen  noch  0.127o  Wasser  fort,  worauf  selbst  na« 
längerem  Stehen  im  Exsiccator,  keine  Verändening  mehr  wah 
genommen  wird.  Die  Kiystalle  verlieren  dabei  weder  Glanz  no< 
Durchsichtigkeit.  Auf  zwei  Stunden  dem  Luftzutritt  überlasse 
nehmen  dieselben  zwei  Drittel  des  verlorenen  Wassei's  wieder  ai 
Zwanzig  Minuten  bei  115**  C.  erwärmt,  bleibt  das,  schon  einer  Molek 
Wasser  beraubte  Silikat  so  gut  wie  unverändert,  erst  im  Laufe  v< 
zwei  Stunden  bei  170 — 200®  erhitzt,  verliert  es  die  zweite  Molek 
Wasser,  nach  weiteren  neun  Stunden  bei  250—280®  die  dritte  ui 
vierte  und  über  300®  die  letzte  Molekel.  Beim  Betupfen  mit  Wass 
tritt  bis  auf  0.6®/o  Wiederhydratation  ein,  doch  ohne  wahmehmba 
Erwärmung. 

Mit  Clabkes  Hydronephelin  *  hat  dieses  Silikat  nichts  gemei 
sames.  Ob  es  nach  dem  Entwässern  mit  dem  hexagonalen  Natro 
nephelin  Dölters^  identisch  ist,  kann  durch  weitere  Untersuchung« 
erst  entschieden  werden.  Die  Deutung  desselben  als  Natronnepheli 
hydrat  erscheint  gar  nicht  unwahrscheinlich.  Die  Vei*schiedenh( 
der  Kry stallform  spricht  noch  nicht  dagegen.  Der  Übergang  vi 
einer  höheren  zur  niediigeren  Symmetrie,  durch  stattgefundei 
Wasseraufnahme  allein,  ist  eine  nicht  so  selten  beobachtete  I 
scheinung. 

Der  wasserfreie  Natronnephelin  wurde  schon  von  Gmelin  18: 
bei  (xelegenheit  der  Ultramarindavstellung  erhalten.  Später  erhielt 
denselben    Fouque     und    Levy'    durch    Zusammenschmelzen     v 


^  Amer.  Joum.  sc.  (1886),  81,  265.    «  Zeit^hr.  Krysi.  (1884),  9,  321 
*  C.  K.  16.  Dez.  1878  und  Synth,  min.  roch.  ^882),  156. 


—    69   — 

Kieselsäure,  Thonerde  und  kohleni?aurem  Natron,  dann  P.  G.  Silber* 
dur*ch  Erhitzen  von  Kaolin  mit  kohlensaurem  Natron.  Aus  dem 
Verhalten  gegenüber  der  gasförmigen  Salzsäure  und  dem  Silbemitrat 
fol^rte  Silber,  dafs  das  Molekulargewicht  des  Natronnephelins 
verdreifacht  werden  mufs.  Gorgeü*  erhielt  letzteren  durch  Glühen 
von  Kaolin  mit  Kochsalz,  doch  war  das  Produkt  amorph  und  ein 
wenig  chlorhaltig. 

2.  Chloridsodalith.     Dei^selbe  wurde  von  Lembrrg'  auf  sehr 
verschiedenem  Wege  erhalten :  durch  Zusammenschmelzen  von  Elae- 
olith   mit  Chlomatrium   bei   heller  Rotglut;    das   Produkt   war   an 
Kieselsäure  reicher  als  gewöhnlich,   die  Chlomatriummenge  betrug 
7-56%;    durch    Zusammenschmelzen    von   Na^O,  AI3O3,  2Si02    mit 
Cblomatrium   und   von  Hau}7i  mit  Cblornatrium ;    im   ersten  Falle 
wurden  9.16Vo  Natriumchlorid  aufgenommen,   im   zweiten   war   der 
Prozefs  nicht  zu  Ende  geführt,  doch  konnten  gut  ausgebildete  Soda- 
lithwürfel  wahrgenommen  werden.    Hydrochemisch  stellte  Lemberg* 
den  Sodalith  dar  durch  Behandlung  von  Kaolin,  zu  Glas  geschmolzenem 
Orthoklas,   Adular,   Analcim,   Leucit,  Eudnophit,  Elaeolith,  Brevicit 
mit  zwanzigprozentiger  Natronlauge,  die  mit  Chloinatrium  gesättigt 
war.     Der  Natriumchloridgehalt  der  erhaltenen  Produkte  schwankte 
zwischen   10.22  und  11.327o,   der  Wassergehalt  dagegen  zwischen 
3-60  und  0.94%,  und  zwar  so,   dafs,  je  höher  der  Wassergehalt, 
desto  geringer  die  hinzuaddierte  Kochsalzmenge  war.   Ähnliche  Rezi- 
PX'ozität  wurde  auch   beim    Chloridsodalith    von  Ditbö   beobachtet, 
Vorüber  unten.    Bei   der  Behandlung  von  Aluminiumhydroxyd  mit 
^ivifach   kieselsaurem  Natron  und  Kochsalzlösung  erhielt  Lembebo 
"^^ben  einem    Sodalith  noch  Analcim  als  Nebenprodukt;  geschmol- 
zener Elaeolith  mit  Chlomatriumlösung  behandelt,  ergab  ein  kiesel- 
^Urereicheres,  stark   wasserhaltiges  (7.807o  Wasser)  Produkt,   das 
''-SöVo  NaCl  enthielt;  schliefslich  ein  künstliches  basisches  Natron- 
Silikat   (Na,0  :  Al^Oj :  SiO^  :  R^O  =  0.86  :  1 :  2  :  4)   einer   analogen 
l^handlung  unterworfen,  nahm  10. 12%  Chlomatrium  auf,   während 
*er  Wassergehalt    auf  1.90%  herabging.  —  Die  von   Koch*  1881 
^^sgeffthrten  Verauche  bestätigen  die  Möglichkeit  einer  Chlornatrium- 
Äddition    zum    Elaeolith:    Elaeolith    von    Ditrö    mit    Chlomatrium 


'  Berl  Ber.  (1881),  14,  941. 

'  Ann.  Chim.  Phys.  (1887),  [6],  10,  145. 

*  Z.  d,  d,  G.  G,  (1876),  601  ff.;  (1883),  589  ff. 

*  Z.  d.  d.  G.  G.  (1883),  582  ff.,  592;  (1887),  596;  (1885),  964. 

*  .y.  /.  f.  Min.  I.  B.  B.  152. 
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geschmolzen,  nahm  1.963%  Chlor  auf;  0.338  g  Elaeolith  ein  Ja 
mit  Natriumchloridlösung  behandelt,  sollen  3.241%  Chlor  aufj 
nommen  haben.  Letztere  Zahl  erscheint  etwas  fraglich,  falls  c 
Versuch  bei  Zimmertemperatm-  angestellt  sein  sollte;  die  zum  Vi 
suche  genommene  Elaeolithmenge  war  aufserdem  sehr  gering,  m 
den  Fehler  bei  der  Analyse  nicht  unerheblich  vergiöfsern  mufs.^ 
1887  gelang  es  Gobgeü,*  aus  vier  Teilen  Kaolin  und  drei  Teil 
Chlomatriimi  bei  Rotglut,  unter  gleichzeitiger  Salzsäureentwickelui 
ein  l.o%  NaCl  führendes  Silikat  zu  erhalten.  Durch  Einwirku 
einer  wässerigen  Lösung  von  Chlomatrium  und  kohlensaui-em  Natr 
auf  Muskovit  bei  500®  erhielten  1890  C.  und  G.  Friedel*  gut  ei 
wickelte  Würfel  mit  Rhombendodekaeder  von  Sodalith  mit  10.49 
Chlomatrium. 

Werden  je  40  g  Kaolin,  Natriumhydroxyd  und  Chlornatriui 
mit  150  ccm  Wasser  74  Stunden  bei  211—213®  erhitzt,  so  bilc 
sich  ein  aus  Globuliten  bestehendes,  in  verdünnter  Salzsäure  kl 
lösliches  Produkt  No.  3. 

No.  3a  entspricht  der  Formel:  3(Na^0,  Al^Os,  2SiO^)  -f-  2Na 
4  H,0. 

Es  ist  sehr  möglich,  dafs  durch  wiederholte  Behandlung  v 
No.  3  mit  einer  passend  konzentrierten  Chlornatriumlösung  ein  ga 
wasserfreies  Produkt  sich  erzielen  liefse. 

Trotz  vieler  Bemühungen  konnte  ein  ebenso  chlorreicher  Soc 
lith  pyrochemisch  nicht  erhalten  werden.  Es  wurden  6  g  des  ei 
wässerten  Natronnephelinhydrates  No.  2  in  40  g  schmelzenden  Chk 
natriums  eingetragen^  und  unter  häufigem  Umrühren  vier  Stunde 
lang  bei  Hellrotglut  behandelt;  nach  dem  Auswaschen  des  tibi 
schüssigen  Chlomatriums  mit  heifsem  Wasser  zeigte  das  zurüc 
gebliebene  Silikat  einen  Chlomatriumgehalt  von  8.87%.  Bei  eim 
zweiten  Versuche  wurden  12  g  desselben  Natronnephelins  einer  eb< 
solchen  Behandlung  unterworfen  mit  dem  Unterschiede,  dafs  < 
Abkühlung  nicht  plötzlich  geschah,  sondern  die  P'lamme  allinähli 
während  einer  halben  Stunde  immer  kleiner  und  kleiner  gema( 
wurde.    No.  4  giebt  die  Zusammensetzung  des  erhaltenen  Produkt 


^  Nach  Lembebg  setzt  sich  der  nicht  geschmolzene  Elaeolith  auch  bei  höhe 
Temperatur  mit  Kochsalzlösung  kaum  um. 
»  Ann.  Chim.  Fkys.  [6],  10,  145. 
»  i\  R.  L  110,  1170. 
*  Etwas  schwefelsäurehaltig. 
^  In  kleinen  Portionen,  um  Klumpenbildung  zu  verhindern. 
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Die  Hauptmasse  von  No.  4  war  amorph;  gilt  ausgebildete  Würfel 
traten  nur  spärlich  auf. 

No.  4a  entspricht  der  Formel:  2(NagO,  AUO3.  2Si02)  H-  NaCl. 

No.  3               No.  3a               No.  4 "  No.  4a 
H,0             1.60                   1.82                   0.37 

SiO,          36.45                 36.49                 38.60  38.31 

A1,0,        31.40                 31.01                 31.95  32.57 

Na,0         19.41                  18.85                 19.48  19.80 

NaCl      _1  L14 11.83 9^60 9.32 

100  100  100  100 

Zur  Chlorbestimmung  wurde  der  Chloridsodalith  in  Flufssäure 
und  Salpetersäure  gelöst,  auf  24  Stunden  an  einem  kühlen  Ort 
abgestellt  (bei  Zimmertemperatur  könnte  sich  ein  kleiner  Teil  Salz- 
säure verflüchtigen),  die  ausgeschiedenen  Kieselfluoride  im  Platin- 
trichter durch  ein  in  Flufssäure  gewaschenes  Filter  abfiltriert,  mit 
Silbemitrat  gefällt  und  mit  dem  Niederschlage,  wie  üblich,  verfahren. 
Der  chlorreichere  Chloridsodalith  wird  erhalten,  indem  man  den 
Chlorat-  resp.  Perchloratsodalith  *  bei  Rotglut  vorsichtig  erhitzt, 
Wobei  Sauerstoff  und  Wasser  entweichen: 

[3(Na,0,  Al,03,  2SiO,)  +  2NaC105  +  H^O]  —  H^O  —  60 

=  [2NaCl  -(-  3(Na,0,  Al.Oj,  2Si02)]. 
In  der  Natur  kommen  beide  Chloridsodalithmodifikationen  No.  3a 
^nd  No.  4a  vor.    Aus  obigen  Versuchen  darf  keineswegs  geschlossen 
Werden,  dafs  die  eine  Modifikation  hydatogenen,  die  andere  pyrogenen 
Ursprungs  sei,  um  so  mehr,  als  es  sich  erwiesen  hat,^  dafs  das  Silikat 
^o.  3  blofs  metamer  mit  manchen  natürlichen  Sodalithen  ist.  —  Soll 
zwischen  3a  und  4a  eine  genetische  Beziehung  bestehen,  indem  z.  B. 
der  chlorärmere  Sodalith  4a  von  dem  chlon-eicheren  *  3a  durch  Ab- 
haltung von  Chlornatrium   entstanden  gedacht  wird,   so  mufs  das 
Molekulargewicht  beider  vergröfsert  (von  3a  verdoppelt,  von  4a  ver- 
^eifacht)  werden.    Den  Vorgang  der  Kochsalzabspaltung  veranschau- 
Ucht  dann  die  folgende  Gleichung: 

{6(Na,0,  AlgOj,  2Si08)  +  4NaCl]  —  NaCl  =  6(Na,0,  Al^O,,  2SiO,) 

-(-  3NaCl. 
3.  Bromidsodalith.     Gorgeu*  stellte   denselben  dar  durch 
Schmelzen   von   Kaolin   mit   Natriumbromid,    wobei    2  bis  4%    des 
letzteren  vom  Silikate  zurückgehalten  wurden. 


^  Siehe  unten  Abschnitt  6  und  9. 

'  Siehe  onten. 

'  Den  W^assergehalt  aufser  acht  lassend. 

*  Ann.  CMm.  Phys.  (1887),  [6],  10,  145. 
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Erhitzt  man  nun  je  6  g  Kaolin,  Natriunihydroxyd  und  Bi-om— 
natrium  mit  30  ccm  Wasser  75  Stunden  bei  185— 195^  so  erhältl 
man  ein  amorphes,  in  verdünnter  Salzsäure  bis  auf  einige  unzersetztl 
bleibende  Kaolinflocken  klar  lösliches  Produkt  No.  5,  dem  vereinzelt! 
doppelbrechende  Kömer  beigemengt  sind. 

Zur  Brombestimmung  wurde  No.  5  in  Flufssäure  und  Salpeter- 
säure gelöst  und  nach  der  Entfernung  der  ausgeschiedenen  Kiesel— 
fluoride  mit  Silbernitrat  gefällt. 


No.  5 

No.  5a 

11,0 

2.14 

1.76 

SiO, 

33.74 

35.14 

A1.0, 

29.29 

29.86 

Na,0 

18.39 

18.16 

NaBr 

16.71 

15.08 

100.27 

100 

Das  erhaltene  Piodukt  No.  5  ist  bromnatriumreicher,  als  der 
Formel  No.  5a:  6(Na20,  Al^Oj,  2Si02)  +  3NaBr  +  2H2O  entspricht^ 
Entweder  hat  sich  von  vornherein  in  No.  5  ein  Gemenge  von  einenfl 
bromreicheren  und  bromärmei'en  Sodalith  gebildet,  oder  aber  es  ha' 
sich  zunächst  ein  bromnatriumreicheres  Produkt  gebildet,  das  beinn 
Auswaschen  einen  Teil  des  Bromnatriums  abgiebt.  Nach  den  Ver- 
suchen von  GoRGEu  über  Jodidsodalith  (1.  c.)  zu  uiteilen,  erscheint 
letzteres  mehr  wahrscheinlich. 

4.  Jodidsodalith.     Der  Jodidsodalith  wurde  von  Lemberg*  er— 
halten  durch  Einwirkung  dreirsigi)rozentiger,  mit  Jodnatrium  gesättigterJ 
Natronlauge   auf  Analcim   bei   einer    Temperatur   von    100®.     Der 
Wassergehalt    betrug    1.877o,    die    Jodnatriummenge   21.83%.    — 
GoRGEU*  ging  von   Kaolin   aus   und  behandelte  denselben  mit  20^ 
Teilen  Jodnatrium   eine   halbe   Stunde   bei    dunkler   Botglut     Das 
Produkt  war  kiystallinisch,   leicht  durch  Wasser  und  weniger  leicht 
durch  Alkohol  zersetzbar.   Beim  Waschen  mit  Alkohol  enthielten  die 
Kry stalle  23%  Jodnatrium,  bei  der  Anwendung  von  Wasser  nur  19%. 

Es  wurden  nun  je  5  g  Kaolin  und  Jodkalium  mit  7  g  Natrium- 
hydroxyd und  30  ccm  Wasser  75  Stunden  lang  bei  185 — 195®  er- 
hitzt, man  erhielt  ein  amorphes  Produkt  No.  6,  das  in  verdünnter 
Salzsäure  sich  ohne  Rückstand  auflöst.  Zur  Jodbestimmnng  wurde 
No.  6  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Silbei-sulfat  gefällt.  Der 
Wassergehalt  wurde  aus  dem  Glühverluste  bestimmt,  doch  geht  dabei 


'  Z.  d.  d.  G.  G.  (1883\  582.     «  1.  c. 
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etwas  JodwasserstofT  verloren,  indem  2NaJ  -|-  H^O  =  2HJ  -f  Na^O 
giebt. 

No.  6  No.  6a 

H,0              2.41  2.44 

SiO,            32.04  32.61 

A1,0,          27.82  27.72 

N'a,0           18.14  16.85 

NaJ             20.1 7  20.38 


100.58  100 

No.  6a  entspricht  der  Formel:  2(Na,0,  Al^Oj,  2SiO,)  -f-  NaJ 
4-   H,0. 

5.  Einwiricung  alkalischer  Fluornatriumlösung  auf 
Kaolin.  Werden  je  6  g  Fluoniatrium,  Natriumhydroxyd  ^  und  Kaolin 
i^üt  30  ccm  Wasser  75  Stunden  bei  185 — 195®  erhitzt,  so  erhält  man 
neben  spärlichen,  an  Natronnephelinhydrat  erinneinden  Krystüllchen 
ein  amorphes,  in  Salzsäure  unter  Aulbrausen  sich  lösendes  Piodukt 
No.  7,  in  dem  nur  Spuren  Fluor  nachweisbar  sind.  Die  Fluorbestim- 
löung  wurde  nach  der  sehr  empfindlichen  Methode  von  Tammann* 
Ausgeführt.  Die  Kohlensäure  wurde  im  GEissLERSchen  Apparate, 
das  Wasser  direkt  durch  Auffangen  im  Chlorcalciumrohr  bestimmt. 
Die  Analyse  No.  7  bezieht  sich  auf  ein  Gemenge  von  einem  wasser- 
reicheren Natronnephelinhydrat^  und  einem  Carbonatsodalith. 


Xo.  7 

No.  8 

H,0 

11.77 

7.45 

SiO, 

34.62 

39.04 

AI.O3 

29.78 

33.31 

Na,0 

17.74 

20.20 

Na,CO, 

6.55 

F 

0.15 

100.61  W) 


Der  Versuch,  den  Fluoridsodalith  in  einer  verdünnteren  Lösung 
^  erhalten,  ist  ebenfalls  erfolglos  geblieben.  Es  wurden  je  6  g 
*^^olin,  Natriumhydroxyd  und  Fluornatrium  mit  150  ccm  Wasser 
^44  Stunden  lang  bei  213  bis  219«  erhitzt. 


^  Die  Natronlauge  hatte  etwas  Kohlensäure  aus  der  Luft  angezogen,  wodurch 
^^^e  Carbonatsodalithbildung  veranlafst  wurde. 

•  Fres.  Zeitschr.  anal  Oiem,  (1885),  328.  Ich  bin  Herrn  Dozenten  Dr. 
Ai^n^njf  für  die  liebenswürdige  Unterstützung  bei  dieser  Bestimmung  zu  lebhaftem 
^^t^k  verpflichtet. 

«  Lbmbero,  Z.  d,  d.  G.  G  (1883),  579. 
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Das  Produkt  No.  8  bestand  aus  schönen,  mit  blofsem  Augi 
schon  erkennbaren  rhombischen  Krystallen  von  Natronnepheiinhydrat. 
Die  Länge  derselben  betrug  0.13  mm,  die  Breite  0.045  mm;  dies 
tafelförmigen  ZwIUmge  hatten  0.09  mm  im  Durchmesser.  Die  Formen— 
kombination  blieb  dieselbe  wie  früher  (vergl.  No.  2).  Es  wurde  nicht»" 
weiter  untersucht,  ob  bei  der  Ausbildung  dieser  verhältnismäfsipa 
grofsen  Krystalle  ein  höherer  Verdünnungsgrad  der  einwirkendenii 
Lösung,  oder  die  Gegenwart  von  Fluomatrium,  oder  ob  beide  Fak- 
toren zusammen  mitthätig  gewesen  sind.  Nach  der  Analogie  mi*"- 
anderen,  später  zu  besprechenden  Versuchen  zu  schliefsen,  ist  letz  ^ 
teres  am  meisten  wahrscheinlich. 

Wenn  wir  bedenken,  dafs  Fluor  überhaupt  eine  Ausnahmestellung 
unter   den  Haloiden   einnimmt,    so   kann   uns   das    Ausbleiben   de 
Fluoridsodalithbildung  nicht  mehr  befremden. 

6.  Chloratsodalith.    Der  Chloratsodalith  No.  9  wurde  erhalte-^ 

durch  55stündiges  Erhitzen  von  je  6  g  Kaolin,  Natriumchlorat  un«« 

Natriumhydroxyd   mit   50  ccm   Wasser   bei    einer  Temperatur   vora 

200— 205<>. 

No.  9  No.  9a 

0.84 

33.53 

28.49 

17.32 

19.82 
99.84  100 

Globulitisch  ausgebildet,  löste  sich  derselbe  in  warmer  ver^ 
dünnter  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  klar  auf;  war  Jodkaliun::^ 
zugegen,  so  trat  Jodausscheidung  ein. 

No.  9a  entspricht  der  Formel  6(Na20,  Al^Oj,  2SiO.)  -f  4NaC1025j 

+  H,0. 

Der   reine  Chloratsodalith   ist  möglichen^  eise  ganz  wasserfrei.^ 
Der  geringe  Wassergehalt  von  No.  9   erklärt  sich  einmal  dadurch^ 
dafs   bisweilen   nicht  alles  Krystallwasser  im  NatronnephelinhydratJ 
durch  Natriumchlorat   ersetzt  wurde,   andererseits   aber  durch   die^ 
Hygroskopizität  des  amorphen  Produktes.     Auf  eine  dritte  Möglich-  - 
keit  hat  schon  Lemberg  ^  bei  einer  anderen  Gelegenheit  hingewiesen, 
worauf  ich  hier  nur  verweisen  kann. 

Die   Chlorsäure   wurde   nach   dem  BuxsENSchen  Verfahren  be- 
stimmt,  indem  No.  9  im  Glasballon  mit  Salzsäure  gekocht,   das  frei 


H,0 

1.44 

SiO, 

33.35 

AltO, 

28.45 

Na,0 

17.22 

NaClO, 

19.38 

'  Z.  d.  d.  G.  G.  (1885),  1008. 
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werdende  Chlor  in  Jodkaliumlösung  aufgefangen  und  letztere  mit 
arsenigsaurem  Natron  titriert  wurde.  Der  Wassergehalt  wurde  direkt 
bestinunt  durch  Glühen  des  Chloratsodaliths  in  einem  von  trockener 
I^vHt  durchbtrichenen  Verbrennungsrohre.  Die  entweichenden  Wasser* 
dämpfe  wurden  in  einer  vorgelegten  gewogenen  Chlorcalciumröhre 
&u%efiangen. 

Im  Platinrohr  bei  Rotglut  erhitzt,  ging  No.  9  unter  Sauerstoflf- 
a.l)gabe  in  Chloridsodalith  über,  dem  nur  Spui'en  Chlomatrium  durch 
Imdfses  Wasser   entzogen    werden   konnten,     während    in    der    mit 
Salpetersäure  versetzten   flufssauren  Lösung  auf  Zusatz  von  Silber- 
ne itrat  ein  beträchtlicher  Clorsilbemiederschlag  entstand.    Die  Menge 
Chlors   betrug   5.997o,    was    18%   Natriumchlorat    entspricht, 
rJJu^nd  dem  8.36%  betragenden  Saueratoffverluste  18.52%  NaClO, 
entsprechen.    In  Wirklichkeit  sind  aber  mehr  NaClO,  im  Chlorat- 
sodalith  enthalten.    Es  ist  nämlich  schwer  den  Zeitpunkt  zu  treffen, 
y^e  sämtlicher  Sauerstoff  abgegeben  wu-d,  andererseits  wird  bei  der- 
selben Temperatur,  bei  der  noch  Sauei-stofiabgabe  stattfindet,  schon 
etwas   Chlomatrium   abgespalten.     Den   Übergang   von    Chlorat-   in 
Cliloridsodalith  veranschaulicht  folgende  Gleichung: 

[6(Na,0.  Al^Oj.  2Si02)  +  4NaC105  -f-  H,()]  —  120  —  H^O 

=  eiNa^O,  AljOg.  2SiOj)  +  4NaCl. 
7.  Mesobromatsodalith.    Je  .5  g  Kaolin,  Natriumbromat  und 
Natriumhydroxyd  mit  50  ccm   Wasser  53  Stunden  bei   200— 20  P 

^rtitzt,   ergaben  das  in  Form  kleiner  Kügelchen   auftretende  Silikat 
No.  10. 

No.  10a  entspricht  der  Formel:  ÖlNa^O,  Al^O,  2SiÜ2)  +  NaBrO,, 
Na,o  +  4H,0. 


No.  10 

No.  lOa 

H,0 

4.20 

3.62 

SiO, 

35.55 

36.20 

A1,0, 

30.50 

30.77 

Na,(> 

19.23 

18.70 

NaBK), 

7.55 

7.59 

Na,0 

.3.10 

3.12 

100.13 

100 

Bei  einigen  Körnchen  waren  polygonale  Umrisse  erkennbar, 
^ppelbrechung  fehlte.  In  verdünnter  Salzsäure  löste  sich  das  Silikat 
^lar  auf,  die  Lösung  färbte  beim  Erwärmen  Jodkaliumstärkekleister 
blau. 

Der  Rotglut  ausgesetzt,  verlor  es  neben  dem  Kiystallwasser, 
welches,  im  Chlorcalciumrohr  aufgefangen,   direkt  bestimmt  wurde, 
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noch  2.4%  Sauerstoff,  was  einem  Natriumbroniatgehalte  von  7.6! 
entspricht.  Dafs  aller  Sauerstoff  auf  diese  Weise  ausgetrieben  wui 
konnte  daraus  geschlossen  werden,  dafs  eine  entnommene  Pi-obe, 
Salzsäure  versetzt,  Jodkaliumstärkekleister  unverändert  liefs.  \ 
suche,  den  mit  Jodkalium  und  Schwefelsäure  versetzten  Brom 
sodalith  direkt  mit  arseniger  Säure  zu  titrieren,  schlugen  fehl,  md 
wahrscheinlich  ein  Teil  arseniger  Säure  durch  die  in  der  Lösi 
vorhandene  Thonerde  in  Anspruch  genommen  wurde.  Auf  diese  j 
erhaltene  Zahlen  führten  auf  8. 94%  Natriumbromat  —  einen  e 
schieden  zu  hohen  Weit.  Die  Titration  mit  schwefliger  Säure  \ 
unglückte,  und  für  weitere  Versuche  reichte  das  Material  nicht  a 

Das  rotgeglühte  Silikat  No.  1 0  besteht  wahrscheinlich  aus  ein 
Gemenge  von  Bromidsodalith  und  Natriumoxyd;  nach  der  Behandlv 
mit  heifsem  Wasser  wird  ein  Übergang  von  Bromnatrium  in  letztei 
nicht  konstatiert,  während  ein  Zusatz  von  kaltem  Wasser  sei 
gentigt,  um  eine  alkalische  Keaktion  bemerkbar  zu  machen;  hei£ 
Wasser  vei'Stärkt  letztere  sehr  bedeutend.  Trotzdem  ist  die  Möglichk 
einer  chemischen  Bindung  des  Natriumoxydes  an  Natronnephelin 
einem  Oxydhydratsodalith  in  diesem  Falle  keineswegs  ausgescblossi 

Wird  das  ursprüngliche  Produkt  No.  10  mit  Wasser  befeucht 
so  ist  keine  alkalische  Reaktion  wahi-nehmbar ;  dieselbe  tritt  at 
sofort  ein,  wenn  man  No.  10  mit  Wasser  kocht. 

Nach  allem  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  im  No.  10  i 
Mesobromatsodalith 

etNa^O,  AI2O3,  2Si02)  +  NaBr03,  Na^O  +  4H,0 
vorliegt.    Drückt  man  das  mesobromsaure  Natrium  durch  die  Fem 
SNajO,  Br205  aus,  so  mufs  das  Molekulargewicht  des  entsprechend 
Sodalithes  verdoppelt  werden.    Es  sei  hervorgehoben,  dafs  das  me 
bromsaure  Natrium  für  sich  bis  jetzt  nicht  bekannt  ist. 

8.  Dimesojodatsodalith.    Der  Dimesojodatsodalith No.  11  w 
in  Form  kleiner  Kügelchen  erhalten,  wenn  man  je  5  g  Kaolin,    ] 
triumjodat  und  Natriumhydroxyd  mit  50  ccm  Wasser  53  Stunden 
200—201«  erhitzt. 


No.  11 

No.  IIa 

H,0 

5.80 

5.18 

SiO, 

34.20 

34.50 

Al,03 

28.90 

29.32 

Na,0 

17.63 

17.83 

Na,J,Oe 

11.81 

11.39 

Na,0 

1.85 

178 

100.19  100 


i  I 


Bei  einigen  Kömchen  waren  polygonale  Umrisse  schwach  an- 
gedeutet. Eine  Doppelbrechung  war  bei  denselben  nicht  zu  bemerken. 
In  Yerdünnter  Salzsäure  löste  sich  Xo.  11  unter  Jodabscheidung  auf. 
In  der  Rotglühhitze  gab  es  nicht  allen  im  Natriumjodat  enthaltenen 
Sauerstofif  ab. 

Die  Jodsäure  wurde  nach  der  von  Rammelsberg  ^  angegebenen 
Methode  bestimmt:  Der  Sodalith  Xo.  11  wurde  in  Schwefelsäure 
gelost,  mit  Jodkalium  versetzt  und  mit  schwefliger  Säure  titriert. 
Dag  Krystallwasser  wurde  direkt  durch  Auffangen  im  Chlorcalcium- 
rohre  bestimmt. 

No.  IIa  entspricht  der  Formel:  10(Xa^O,  ALO3,  2SiOJ  +  2Xa,0, 
JA  +  10H,0. 

Zu  erwähnen  ist,  dafs  bis  jetzt  für  sich  nur  Meso-  und  Dimeso- 
hypeijodate  bekannt  sind,  während  Dimesojodate  noch  nicht  erhalten 
wurden. 

9.  Perchloratsodalith.  Je  6  g  Kaolin  und  überchloi-sauren 
Kalis  mit  10  g  Natriumhydroxyd  und  50  ccm  Wasser  53  Stunden 
bei  220°  erhitzt,  ergaben  ein  aus  kleinen  Kugeln  bestehendes  Piodukt 
Jfo.  12. 

No.  12a  entspricht  der  Formel:  3(NajO,  Al^Oj,  2SiOJ  -}- 
2^aC10^  +  H,0. 


No.  12 

Xo.  12a 

H,0 

1.75 

1.62 

SiOj 

32.50 

32.31 

A1.0, 

27.85 

27.47 

Na,0 

17.14 

16.70 

K,0 

0.36 

NaClO, 

20.56 

21.90 

100.16  100 

Ein  sehr  kleiner  Teil  desselben  zeigte  unregelmäfsige  polygonale 
Umrisse.    In  sonstigen  Eigenschaften  stimmte   es  mit  dem  Chlorat- 
sodalith  vollkommen  überein;  ebenso  wie  letzterer  ging  Xo.  12,  der 
Eotglühhitze  ausgesetzt,  in  den  Chloridsodalith  über.  —  Das  Wasser 
wurde  direkt  bestinnnt,  der  Sauerstoff  aus  der  Differenz:  Gesamtglüh- 
verlust minus  Wasser,  zu  10.657o  berechnet.    Dieser  Sauerstoffmenge 
entsprechen  20.36%  Xatriuniperchlorat,  während  der  im  rotgeglühten 
Sodalithe  No.  12  bestimmten  Chlormenge  20.56%  XaClO^  koiTespon- 
dieren. 


>  Fogg.  Ann.  185,  493. 
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Die  Analyse  weist  einen  sehr  gelingen  Kaligehalt  auf.  AI 
liches  konnte  schon  bei  Jodidsodalith  konstatiert  werden,  welche 
ebenfalls  ein  Kalisalz  zum  Ausgangspunkte  diente.  In  ander 
Fällen,  so  im  Sulfatsodalithe  machte  sich  die  geringste  Kaligegenwi 
schon  stark  geltend. 

10.  Carbonatsodalith.  In  der  Natur  unter  dem  Namen  Ca 
crinit  oder  Davyn  bekannt,  wurde  derselbe  zuerst  von  Gustav  Ro 
im  Elaeolithsyenit  von  Miask  entdeckt  und  als  selbständige  Spezi 
aufgestellt.  --  Der  natürliche  GarbonatBodalith  führt  meist  glei< 
zeitig  Kalk  und  Natron;  eine  ganz  natronfreie  Varietät  wurde  v 
Lemberg^  1876  analysiert.  —  Da  die  Kohlensäure-,  sowie  die  Kiesi 
säuremenge  gewissen  Schwankungen  unterliegt,  so  wurde  später  d 
Carbonatsodalith  für  ein  Gemenge  von  Calcit  und  Nephelin  gehalt< 
bis  schliefslich  Lembebg  seine  Individualität  auf  experimentelle 
Wege  feststellte.  Lemberg  *  zeigte,  dafs  die  Carbonatsodalithe  bei  d 
Behandlung  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  keine  Kohlensäure  ei 
wickeln,  während  der  kohlensaure  Kalk  unter  denselben  Bedingung 
leicht  gelöst  wird;  auch  bedürfen  die  ersteren  einer  viel  gröfsei 
Hitze,  um  sich  der  Kohlensäure  zu  entledigen,  als  der  Calcit.  I 
Existenzfähigkeit  des  Carbonatsodaliths  wurde  endgültig  aufser  Zwei 
gesetzt,  als  es  Lembeeg  gelang,  denselben  synthetisch  zu  erhalU 
Die  Möglichkeit,  Alkalicarbonate  mit  Silikaten  zu  verbinden,  wur 
von  Lemberg^  schon  1876  dargethan.  Später  wurden  Carbom 
sodalithe  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natriumcarbonat  und  Natn 
lauge,  oder  Natriumcarbonatlösung  allein  bei  200®,  und  auch  l 
lüO®  auf  Kaolin,  Analcim,  Leucit,  zu  Glas  geschmolzenen  Orthokh 
Elaeolith,  Kalinephelin,  aus  Skapolith  dargestellten  Analcim,  Prehii 
Natronscolecit,  geschmolzenen  Natrolith,  Natronthomsonit,  künstlich 
Sodalith,  Natronnephelinhydrat,  basischen  Natronnephelinhydrat,  Z 
Sit,  Paragonit  und  ein  Gemenge  aus  Thonerdehydrat  und  kies 
saurem  Natron.*  Die  Individualität  des  Carbonatsodaliths  verteidij 
auch  H.  Raüff,*'^  indem  er  sich  einerseits  auf  die  Konstanz  < 
chemischen  Zusammensetzung  verschiedener  natürlicher  Carboii 
sodalithe,     dann    aber    auf    physikalische    und    kiystallographist 


'  Z.  d.  d.  G.  G.  (1876\  582.     •  1.  c. 
«  Z.  d.  d.  G.  G.  a876\  580. 

*  Lemberg,  Z.  d,  d,  G.  G.   a883},   583  ff.,  593,   607;   (1885\  962;    (1€ 
563.  572,  583,  599;  (1888\  651,  655. 

^  Zeitachr.  Kryst  (1878),  2,  456-468. 
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Eigenschaften  derselben  stützte.  Rauff  findet  auch,  dafs  die  Kohlen- 
^^äu^e  und  das  Wasser  im  Cancrinit  erst  in  stärkster  anhaltender 
GlQhhitze  vollständig  ausgetiieben  werden,  feiner  weist  er  darauf 
hin,  dafs  ein  mit  Essigsäure  übergossener  CancrinitdünnschliiT  gleich- 
mäfsig  in  allen  Teilen  Kohlensäure  entwickelt. 

Die  künstlich  von  Lembero  erhaltenen  Garbonatsodalithe  können 
in  zwei  Gruppen  gesondert  werden:  die  einen,  in  denen  das  Ver- 
hältnis von  Thonerde  zur  Kieselsäure  =1:2  ist,  die  anderen  mit 
mehr  Kieselsäure;  der  Gehalt  an  letzteren  wechselt  in  sehr  weiten 
Grenzen;  nicht  weniger  schwankend  bleibt  auch  die  Natriumcarbonat- 
menge.  Nur  die  ersteren  normalen  Garbonatsodalithe  können  deshalb 
einer  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen  werden.  In  nach- 
stehender Tabelle  sind  nur  die  Natriumcarbonat-  und  die  Wasser- 
mengen  eingetragen,  indem  der  Natronnephelingehalt  in  allen  Fällen 
derselbe  bleibt. 


Z  d.  d. 
G.  G. 

1887 
No.36 

1887 
No.35b 

1883 
No.6h 

1885 
No.  4 

1887 
No.35c 

1887 
No.36b 

1887 
No.8a 

1883 
No.  5 

1883 
No.5b 

H,0 
Na,CO, 

6.09 
9.36 

6.69 
8.94 

7.01 
7.81 

7.09 
7.71 

7.95 

8.00 

799 

8.17 

8.49 
8.60 

8.68 
7.13 

9.40 
6.96 

Mit  alleiniger  Ausnahme  von  No.  8,   No.  35c   und  No.  36b  (die 

^^iden  letzteren  sind  so  gut  wie    identisch)  weisen  die  angeführten 

Zahlen  folgende  Kegelmäfsigkeit  auf:  mit  steigendem  Wassergehalte 

^^mt  die  Natriumcarbonatmenge  ab,   und  umgekehrt:    nimmt  der 

^atriumcarbonatgehalt  zu,  so  sinkt  die  entsprechende  Wassermenge. 

Am  nächsten  der  Formel  A :   4{Ssi^0,  Al^Og,  2SiO,)  +  Na^CO, 

+  5HgO   steht  No.  6h  und  No.  4,   der  Formel  B:  »(NagO,    Al^O,, 

2810^)  +  Na^COj  -f  3H^0   nähert   sich   No.  36   am   meisten,    ohne 

jedoch  die  Maximalgienze  zu  erreichen. 

A  B 

H,0               6.75  5.34 

SiO,            36.04  35.57 

AljO,          30.63  30.24 

Na,0           18.62  18.38 

Na^COg         7.96  J().47 

iOO     "  100 

Weiter  unten  wird  gezeigt,  dafs  man  den  Carbonatsodalith  auch 
auf  dem  Umwege  erhalten  kann,  nämlich  durch  einfaches  Erhitzen 
des  Formiat-,  Acetat-,  resp.  Oxalatsodaliths  bei  der  Rotglut. 


—  so- 
ll. Sulfitsodalith.     2  g  mit  schwefliger  Säm^e  übei*sättigt 
Natriumhydroxyds  (in  wässeriger  Lösung)  mit  6  g  Kaolin,   7  g  N 
triumhydroxyd  und  50  ccm  Wasser  78  Stunden  lang  bei  205 — 21 
erhitzt,  ergaben  das  Produkt  No.  13.^ 


No.  13 

No.  13a 

H,0 

7.00 

6.85 

SiO, 

35.20 

34.20 

AUO, 

29.40 

29.14 

Na,0 

17.68 

17.81 

Na,SO, 

11.79 

12.00 

101.07  100 

No.  13a  entspricht  der  Formel:  3(NajO,  Al^Og,  2810^)  +  Na,S( 
+  4H,0. 

No.  13  bestand  aus  lauter  Globuliten  von  0.001  bis  0.0014  m 
im  Durchmesser  und  war  in  wanner  verdünnter  Salzsäui*e  unt 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  klar  löslich. 

Behufs  der  Analyse  wurde  das  Sulfit  in  folgender  Weise  ; 
Sulfat  oxydiert:  überschüssiges  chlorsaures  Kali  mit  Salzsäure  i 
Becherglase  auf  dem  Dampfbade  erwärmt,  bis  die  Lösung  genügei 
mit  Chlor  gesättigt  erschien,  was  an  ihrer  Gelbfärbung,  sowie  a 
penetranten  Chlorgeruche  leicht  zu  erkennen  war,  dann  abgeküh 
der  Sulfitsodalith  hineingetragen,  lose  mit  einem  Uhrglase  bedec 
und  bis  zur  Trockne  eingeengt.  (Das  Becherglas  mufs  hoch  geni 
sein,  indem  beim  Eindampfen  staikes  Spritzen  eintritt.)  Dann  wun 
Wasser  und  etwas  Salzsäure  zugesetzt,  die  Kieselsäure  nach  ! 
Stunden  abfiltriert,  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  nieder^ 
schlagen,  überschüssiger  Bar}t  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  i 
Filtrate  die  Thonerde  und  das  Natron  bestimmt.  Der  Bariumsulii 
niederschlag  wurde  noch  einmal  mit  Salzsäure  digeriert,  filtriei 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Das  Wasser  wurde  direkt  dup 
Auffangen  im  Chlorcalciumrohre  bestimmt. 

12.  Selenitsodalith.  G  g  Kaolin,  8  g  Natriumhydroxyd,  4 
seleniger  Säure  und  50  ccm  W^asser  78  Stunden  bei  205 — 21 
erhitzt,  ergaben  ein  meist  aus  Globuliten  bestehendes  Produkt  No.  1 
dem  wenige  gröfsere  Kugeln,  spärliche  Nädelchen  und  unregelmäfi 
polygonal  begrenzte  Körner  beigemengt  waren. 

No.  14a  entspricht  der  Fonnel:  4(Na^0,  Al^Oj,  2SiO j -f  4NajSe 
4-  5H,0. 


*  Die  einwirkende  Lösung  war  von  Schwefelsäure  und  von  Kohlens&ure  gi 
frei. 
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No.  14 

No.  14a 

H,0 

7.28 

7.54 

SiO, 

33.76 

33.50 

AI,0, 

28.63 

28.47 

Ka,0 

17.40 

17.30 

Na,SeO, 

13.09 

13.1H 

100.16  100 

No.  14  löste  sich  in  mit  Jodkalium  versetzter  Salzsäure  unter 
starker  Jod-  und  Jodselenabscheidung  auf.  —  Das  Wasser  wurde 
<Jirekt  bestimmt,  obgleich,  me  Parallelversuche  zeigten,  eine  Glüh- 
^^rlostbestimmung  vollständig  ausreichen  würde,  indem  der  Selenit- 
sodalith  selbst  längere  Zeit  der  Botglut  ausgesetzt  werden  kann, 
ohne  dafs  sich  die  selenige  Säure  zur  Selensäure  oxydiert.  —  Die 
^lenige  Säure  wurde  indirekt  aus  dem  Natriumüberschufs  bestimmt, 
hinter  der  Voraussetzung,  dafs  das  in  No.  14  enthaltene  Silikat  ein 
^atronnephelin  ist.  Versuche,  das  Selen  aus  der  mit  Flufssäure 
versetzten  salzsauren  Lösung  durch  schweflige  Säure  niederzuschlagen, 
worden  unterbrochen,  weil  die  Reduktion  viel  zu  langsam  und  zu 
unvollständig  erfolgte.  Möglicherweise  würde  hier  die  hydi'oschweflige 
S&ore  bessere  Dienste  leisten,  ähnlich,  wie  sich  dieselbe  für  die 
Tellurreduktion  bedeutend  wirksamer  erwies,  als  die  schweflige  Säure.  ^ 
Zur  Alkalibestinmiung  wurde  die  kieselsaure-  und  thonerdefreie 
I^ung  mit  schwefligsaurem  Ammon  und  Salzsäure  versetzt,  wobei 
^  Selen,  bei  schwacher  Erwärmung,  frei  von  Schwefel  abgeschieden 
wurde. 

13.  Sulfatsodalith.     Der  wasserfreie  Sulfatsodalith  ist  in  der 
^atur  unter  dem  Namen  Nosean  bekannt;  der  Kalknatronsulfatsoda- 
^th    wird   als   Hauvn   bezeichnet,  während  dessen   Hydrat   Ittnerit 
heilst*    Was  die  künstliche  Bildung  dieser  Stoffe  betrifft,   .so  hat 
^hon  Lexbebg'  1876   die   Möglichkeit   einer   Natronsulfataddition 
zum  Anorthit,  Granat  und  Nephelin,  unter  gleichzeitigem  Austausch 
^on  Kalk  resp.  Kali  gegen  Natron,  bei  der  Rotglühhitze  daigethan; 
1B83  stellte  derselbe^  den  Sulfatsodalithhvdrat  synthetisch  dar  durch 
Eriiitzen  von  Kaolin,  Analcim,  Leucit,  zu  Glas  geschmolzenem  Ortho- 
klas, natürlichem  Orthoklas,  Sanidin,   Brevicit,  Albit  und  Labrador 


*  DovATH.    tl>er  die   lieitimmuDg   uod   Trennung  des   Tellurs.     ZeitHchr. 
anal.  Chem.  (1891 .  SO,  482. 

»  Lbmbxbg,  Z.  d,  d.  G,  G.    1S83 ,  581 ;    1885 ,  964.  967,  971. 

»  Z.  d.  d.  G.  G.    1876 ,  ♦»T. 

^  Z  d.d.  G.G.   1883.  579  ff.,  589  ff.,  592:    1885.  963  ff.;    1887.  599. 

Z.  tton.  Chem.  IL  6 
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mit  Natronlauge,  die  mit  Natriumsulfat  gesättigt  war,  bei  100®  resp 
bei  200®;  feiner  durch  Schmelzen  von  Natronnephelin,  Elaeolitb 
künstlichem  und  natürlichem  Sodalith  mit  Natriumsulfat  bei  Hell 
rotglut;  auch  durch  Erhitzen  von  Aluminiumhydrat  mit  einfacl 
kieselsaurem  Natron  und  Natriumsulfat  bei  180®,  wobei  viel  Analcin 
als  Nebenprodukt  erhalten  wurde;  endlich  1885  und  1887  durcl 
Digestion  von  Kalinephelin,  Anorthit,  Kalkcancrinit,  Elaeolith,  Natron 
nephelinhydrat  mit  1 5prozentiger  Natriumsulfatlösung  bei  200 — 210^ 
In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Natriumsulfat-  und  die  Wasser 
mengen  der  von  Lemberg  erhaltenen  Produkte,  in  Prozenten  aus 
gedrückt,  zusammengestellt. 


Z.  d. 

1883 

1885 

1887 

d.  G.  G. 

i 

No,8  No.aa 

Xo.3b  No.3c 

No.3d 

No.3e 

No.3f 

No.3g 

No.5 

No.36a  No.36< 

H,0 
NajSO^ 

5.70 
11.82 

5.35 
12.65 

5.89  ,  6.25 
11.80  11.21 

6.88 
9.33 

5.23 
10.09 

5.02 
13.22 

4.90 
12.63 

6.27 
11.46 

4.85 
13.86 

5.69 
12.44 

Es  eigiebt  sich  nun,  dafs  nur  die  natriumsidfatreichsten  Sulfat 
sodalithe:  No.  36a,  No.  3f,  No.  3a,  No.  36d,  (No.  3  g  ausgenommen 
eine  Reziprozität  zwischen  dem  Salz-  und  dem  Wassergehalte  auf 
weisen,  und  zwar  in  Bezug  auf  das  Natriumsulfat  in  absteigende] 
Reihenfolge,  wähi-end  bei  den  übrigen  keine  Gesetzmäfsigkeit  zi 
erkennen  ist.  Letztere  Thatsache  findet  vielleicht  ihre  Erklärung 
einmal  darin,  dafs  zur  Darstellung  dieser  Produkte  verschieden< 
Silikate  zum  Ausgangspunkte  gewählt  wurden,  dann  aber,  dafs  di< 
in  Bede  stehenden  Sodalithe  ein  Gemenge  mehrerer  Individuen  sind 

Bei  Dölter'  erfahre  ich,  dafs  auch  C.  und  G.  Friedel*  Sulfat 
sodalithe  erhielten,  und  zwar  ebenfalls  mit  wechselndem  Natrium 
sulfatgehalte,  doch  war  mir  leider  die  betreifende  Originalarber 
nicht  zugänglich. 

Um  der  Frage,  was  eigentlich  die  Bildung  der  natriumsulfat 
reicheren  Sodalithe  begünstigt,  näher  zu  treten,  wurden  folgend< 
Versuche  ausgeführt: 

No.  15.  Es  wurden  je  (5  g  Kaolin,  wasserfreies  NatriumsulCft 
und  Natriumhydroxyd  mit  55  ccm  Wasser  55  Stunden  bei  200 — 205 


^  DöLTER.     CÄeirj.  Min.  (1890),  256.    ^  Bull  soc,  nun.  (1890). 
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erhitzt    Das  Produkt  war  amorph  und  in  warmer  verdünnter  Salz- 
säure klar  löslich. 

No.  16.  Derselbe  Versuch  unter  sonst  gleichen  Umständen 
wiederholt,  nur  dafs  statt  6  je  3  g  Kaolin,  Natriumsulfat  und 
Natiiumhydroxyd  auf  dieselbe  Wasseiinenge  genommen  wurden. 
Das  Produkt  war  amorph. 

No.  17.  Es  wurden  je  6  g  Kaolin  und  Natriumhydroxyd  mit 
12  g  wasserfreien  Natriumsulfats  und  45  ccm  Wasser  54  Stimden 
bei  207—208®  erhitzt.  Das  Produkt  bestand  aus  lauter  kleinen 
Kugeln  und  unregelmäfsigen,  nicht  doppelt  brechenden  Körnern. 

No.  17a  entspricht  der  Foiinel:  3(Na^0,  Al^O^.  2SiO,)  -f-  Na^SO^ 
-f  3H,0. 

No.  18.  Es  wurden  je  40  g  Kaolin,  wasserfreies  Natriumsulfat 
und  Natriumhydroxyd  mit  150  ccm  Wasser  74  Stunden  bei 
211 — 213®  erhitzt.  Das  Produkt  bestand  aus  lauter  Globuliten  und 
Longuliten. 

No.  18a  entspricht  der  Formel:  4(NajO,  Al^Oj,  2SiOj)  +  Na^SO^ 
+-  4H,0. 

No.  19.  Schliefslich  wurden  je  3  g  dei-selben  Stoffe  mit  330  ccm 
Wasser  77  Stunden  bei  186^  bis  196^  erhitzt.  Das  Produkt  bestand 
"^^ben  3.95%  unverändert  gebliebenen  Kaolins  meist  aus  0.0095  mm 
^ofsen  Kugeln,  femer  aus  doppelt  brechenden  Nadeln.  Die  Trennung 
derselben  gelang  durch  Schlämmen  nur  sehr  unvollständig.  Eine 
^^Ureicherung  von  Schwefelsäure  war  bei  dem  kugeligen  Produkte 
*^h  bemerkbar,  wie  aus  der  Analyse  No.  20  zu  ersehen  ist. 

No.  19a  und  No.  20a.  Die  Analysen  No.  19  und  No.  20  nach 
^bzug  von  Kaolin. 

No.  19b  entspricht  der  Formel:  5(NajO,  Al^Og,  2SiOj)  +  Na^SO^ 
4-  8H,0. 

Offenbar  liegt  hier  ein  Gemenge  von  kugelig  ausgebildetem 
Suliatsodalith  und  krystallinischem  Natronnephelinhydrat  vor.  Anders 
Wäre  die  Anreicherung  von  Natriumsulfat  in  No.  20a  nach  der  teil- 
weisen Entfernung  des  krystallinischen  Produktes  kaum  verständlich. 
Verdoppelt  man  nun  die  Formel  No.  IDb  und  zieht  von  derselben 
die  Natronnephelinhydratformel  ab,  so  bleibt  in  der  That  der  be- 
kannte Sulfatsodalith  nach: 

[10(Na,0,  AljOg,  2SiO,)  +  2Na,S0^  +  16H,0]  —  [4(Na,ü,  AljO«, 
2SiO,)  +  5H,0]  =  [6(Na,0,  Al.O^,  2Si02)  +  2Na,S0^  +  11H,0]. 

Im  Exsiccator  giebt  No.  19  2,05  7o  Wasser  an  Schwefelsäure  ab. 

6* 
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No.  15 

Ko.  16 

No.  17 

No.  17a 

H,0 

5.05 

5.00 

4.75 

5.15 

SiO, 

34.15 

34.10 

35.05 

34.35 

A1,0, 

29.60 

29.10 

29.35 

29.20 

Na,0 

18.29 

18.11 

18.18 

17.75 

Na^SO 

4     13.35 

12.87 

13.23 

13.56 

100.44 

99.18 

4 

100.56 

100 

No.  18 

No.  18a 

No.  19 

No.  19a 

H,0 

5.10 

5.33 

8.70 

9.08 

SiO, 

36.30 

35.56 

33.30 

34.75 

A1,0, 

30.22 

30.22 

28.30 

29.53 

Na,0 

18.51 

18.37 

17.10 

17.84 

Na,SO 

4     11.06 

10.52 

8.43 

8.80 

Kaolin 

i 

3.95 

100.19 

100 

99.78 

100 

No.  19b 

No.  20 

No.  20a 

H,0 

8.44 

7.97 

8.74 

SiO, 

35.17 

31.65 

34.71 

AltO, 

29.90 

26.86 

29.45 

Na,0 

18.17 

16.36 

17.94 

NajSO^ 

8.32 

8.33 

9.16 

Kaolin 

8.02 

100  99.19  100 

Die  obigen  Versuche  beweisen  uns  jedenfalls,  dafs  der  Konzen- 
trationsgrad  der  einwirkenden  Lösung  in  hohem  Mafse  das  End- 
produkt beeinflussen  kann.  In  konzentrierten  Lösungen  bilden  sich 
salzärmere  Sodalithe,  in  verdünnten  salzreichere.  Es  ist  femer 
nicht  einerlei,  ob  man  die  Konzentration  durch  Natriumsulfat  oder 
durch  Natriumhydroxyd  verstärkt.  Bei  5.5%iger  und  bei  ll%iger 
Natronlauge  (No.  16  und  No.  15)  sind  die  Produkte  salzreicher  und 
entsprechen  der  Fonnel  No.  17a,  bei  207üiger^  sind  dieselben  salz- 
ärmer und  bilden  schon  den  Übergang  zu  No.  18,  wo  27Voige 
Natronlauge  in  Anwendung  gebracht  und  das  salzärmste  Produkt 
erzielt  wurde.  Verstärkt  man  nun  die  Konzentration  bei  gleich- 
bleibender Natriumbydioxydmenge  durch  Natriumsulfatsubstanz  allein, 
so  bildet  sich  der  salzreicbere  Sodalith  No.  17,  identisch  mit  No.  15 
und  No.  16.  Der  Bildimg  zahlreicherer  Sodalithe  scheint  somit  der 
grofse  Natriumhydroxydgehalt  der  einwirkenden  Lösung  am  meisten 
entgegenzuwirken.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafe  hier  auch 
die   Temperatur,    Gegenwart   fremder  Stoffe  u.  s.  w.  ihren    Einfluls 


»  Lemberg.    Z.  d  d,  G.  G.  (1883),  579. 
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geltend  machen  werden,  und  müfste  die  Bedeutung  jedes  dieser 
Faktoren  für  das  Endprodukt,  ceteris  paribus,  besonders  studiert 
werden. 

14.  Chroniatsodalith.  Durch  Behandlung  von  Analcim  auf 
dem  Dampfbade  mit  30^/oiger  und  mit  chromsaurem  Kali  gesättigter 
Natronlnuge  erhielt  Lembebg^  einen  basischen  Natronchromatsodalitb, 
der   gleichzeitig  kalihaltig  war. 

Bei  meinen  Vei-suchen  wurde  Natriumchromat,  Kaolin  und 
Natinumhydroxyd  zu  je  6  g  mit  20  ccm  Wasser  72  Stunden  bei 
176 — 206®  erhitzt  und  ein  amorphes,  hellgelb  gefärbtes  Produkt 
^o,  21  erhalten.  Nach  40  stündigem  Stehen  im  Exsiccator  verlor 
dasselbe  0,35%  Wasser,  nach  weiteren  49  Stunden  blieb  es 
unverändert. 

Der  Versuch  wurde  in  einer  weniger  konzentrierten  Lösung 
wiederholt:  je  6  g  Kaolin  und  Natriumhydroxyd  mit  5  g  chlor-  und 
^"hwefelsäurefreiem  Natriumchromat*  und  50  ccm  Wasser  bei 
^90 — 200®  79  Stunden  lang  erhitzt,  ergaben  ein  ebenfalls  amorphes 
Silikat  No.  22,  das  im  Exsiccator  0,75 7o  Wasser  verlor  und  in 
Farmer  verdünnter  Salzsäure  klar  löslich  war. 


No.  21 

No.  22 

No.  22a 

H,0 

6.30 

6.70 

6.49 

SiO, 

34.13 

34.57 

34.58 

A1,0, 

30.05 

29.45 

29.39 

Na,0 

18.62 

17.65 

.       17.86 

Na,CrO^ 

11.18 

12.04 

11.68 

100.28  100.41  100 

Zur  Analyse  wurde  1  g  Chroniatsodalith  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol   in  Salzsäure  gelöst,    zur  Trockne  eingedampft,  wie   üblich 
*Ue  Kieselsäure   getrennt   und   im  Filtrat   das  Chromoxyd  und   die 
^honerde   mit   Ammoniak   gefällt;   der   getrocknete,    geglühte   und 
Gewogene  Niederschlag  von  Chromoxyd  und  Thonerde  im  Silbertiegel 
Uiit  Natriumhydroxyd   mid  Natronsalpeter  geschmolzen,   mit  Wasser 
aufgenommen,    die    Thonerde    durch  Salmiak   gefällt,    das  Natrium- 
chromat im   Filtrate   von  neuem    reduziert  und   als  Chromoxyd  ge- 
wogen.   Die  Thonerde  ergiebt  sich  aus  der  DiflFerenz. 

No.  22a  entspricht  der  Formel:  4(Na20,  Al^Oj,  2810^)  -f  Na^CrO^ 
4-  öHgO. 


»  Z.  d.  d,  G.  G,  (1883),  582. 

'  Dasselbe  verdanke  ich  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Doz.  Dr.  Tammann 


—  se- 
in ÜbereinstimiDung  mit  dem  Sulfatsodalith   hat  sich  auch  hie: 
in  der  verdünnteren  Lösung   etwas   mein*  Salz  hinzuaddiert,    als   ii 
der  konzentrieiteren. 

15.  Selenatsodalith.  Durch  Erhitzen  von  je  5  g  Kaolin 
Natriumhydroxyd  und  Natriumselenat  mit  50  ccm  Wasser  wahrem 
104  Stunden  bei  H»2 — 210^  wurde  das  in  sehr  feineu  Nadeln  krv 
stallisierende  Produkt  No.  23  erhalten.  Dasselbe  löste  sich  in  Salz 
säure  unter  Chlorentwickelung  klar  auf;  bei  Gegenwart  von  Jod 
kalium  fiel  das  im  überschüssigen  Ammoniak  lösliche  Jodselen  J^Sc 
heraus.  Die  Selensäure  wurde  indirekt  aus  dem  Natriumüberschussc 
bestimmt  unter  der  Voraussetzung,  dafs  das  in  No.  23  enthaltent 
Silikat  ein  Natronnephelin  ist.  Der  direkten  Bestimmung,  bei  Gegen 
wart  von  Kieselsäure  und  von  Thonerde,  setzen  sich  folgend« 
Schwierigkeiten  entgegen :  erstens  läfst  sich  das  in  salzsaurer  Lösuuj 
entstehende  Chlor,  solange  die  Lösung  verdünnt  ist,  nur  unvollständig 
austreiben;  engt  man  dieselbe  ein,  so  gelatinieit  wieder  die  Kiesel 
säure.  Setzt  man  Flufssäure  hinzu,  so  darf  die  Lösung  ebenfall 
nicht  konzentriert  werden,  weil  sonst  Kieselfluoraluminium  um 
Kieselfluomatrium  zur  Abscheidung  gelangen.  Als  Beduktionsmitte 
ist  schwefligsaures  Ammonium  'nicht  geeignet,  indem  Kieselfluor 
ammonium  herausfällt;  wird  mit  Schwefligsäureanhydrid  gesättigte 
Wasser  benutzt,  so  tritt  in  der  Kälte  fast  gar  keine  Reduktion  ein 
die  Lösung  wird  aufserdem  sehr  verdünnt;  erwärmt  man  letztere  au 
dem  Dampfl)ade,  so  entweicht  das  Schwefligsäureanhydrid  sehr  bald 
ohne  eine  merkliche  Wirkung  ausgeübt  zu  haben.  Möglicherweis« 
erweist  sich  die  hydroschweflige  Säure  als  eiu  wirksameres  Reduktions 
mittel  für  selenige  Säure. 


N0..23 

No.  23a 

H,0 

5.36 

5.15 

SiO, 

34.30 

34.36 

A1,0, 

29.30 

29.21 

Na,0 

17.81 

17.75 

Na,Se04 

13.20 

13.53 

99.97  100 

Der  Wassergehalt  wurde  direkt  bestimmt,  obgleich  eine  Glüh 
Verlustbestimmung  vollkommen  ausreichen  würde,  nach  angestelltei 
Parallelversuchen  verliert  der  Selenatsodalith  bei  Rotglut  keinei 
Sauerstoff.  Nach  der  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  der  Thof 
erde  wurde   behufs  Alkalibestimmung  die   selenige  Säure ^   entfernt 


^  Durch  schwefligsaurea  Ammonium  und  Salzsäure  zu  Selen  reduziert. 
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Die  Kieselsäure  und  besonders  die  Thonerde  waren  stark  mit  seleniger 
Saure  veininreinigt ;  offenbar  bildet  die  Thonerde  mit  der  letzteren 
basische  Salze,  weshalb  das  Auswaschen  derselben  nur  sehr  unvoll- 
standig  gelingt.  Durch  starkes  Glühen  auf  dem  Gebläse  konnte  das 
Selenigsäureanhydrid  ausgetrieben  werden. 

No.  23a  entspricht  der  Fonnel:  4(NagO,  Al^O,,,  2SiO,)  -f  Na^^SeO^ 
-K  4H,0. 

Der  unter  denselben  Bedingungen  dargestellte  Sulfatsodalith 
^'ar  verhält  nismäfsig  salzreicher. 

16.  Molybdatsodalith.  6  g  Kaolin,  6  g  Xatriumhydroxyd, 
15  g  SNa^O,  7M0O3  mit  45  ccni  Wasser  78  Stunden  bei 
195 — 215®  erhitzt,  ergaben  das  amoi-phe,  in  Salzsäure  klar  lösliche 
Produkt  No.  24. 


Ko.  24 

Ko.  24a 

H,0 

9.35 

8.96 

SiO, 

34.5<) 

34.14 

Al,03 

2<).30 

29.02 

Na,0 

17.48 

17.64 

Na,MoO^ 

9.90 

1(>.24 

100.53  100 

No.  24a  entspricht  der  Formel :  4(Na,0,  Al^O,,  2Si(),)  +  Na^MoO^ 
4-  7H,0. 

Bei  Zinngegenwart  färbte  sich  die  salzsaure  Lösung  von  No.  24 
*^^^ii,  mit   Rhodankalium   rot,    mit   Schwefelwassei'stoff  fiel   braunes 
**olybdänsulfid  heraus.  —  Zur  Analyse   wurde  1  g  Molybdatsodalith 
''^it  Salzsäure  zersetzt;  die  abgeschiedene  Kieselsäure  war  molybdän- 
**^Urehaltig,    wurde   deshalb   in  Flufssäure    gelöst,    die  Lösung   mit 
^^hwefelsäure  eingedampft,  geglüht  und  die  Molybdansäure  gewogen. 
"•^ie  Hauptmasse   der  Molybdänsäure   war   in   der  Lösung   mit  der 
^Honerde  und  dem  Alkali  zuiückgeblieben  und  wurde  hieraus  durch 
Wiederholtes  Einleiten    von    Schwefelwasserstoff  als   Molvbdänsulfid 
^^geschieden ;  da  ein  Teil  der  Molybdänsäure  bei  diesem  Vorgange 
^U  einem  blauen,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  fällbaren  Molybdän- 
^Xyde   reduziert  wird,    so    ist   es   geboten,    die  Lösung   zuerst   zur 
'l'rockne  einzudany)fen  und  nun  die  regenerierte  Molybdänsäure  mit 
Schwefelwasserstoff  zu   fällen.     Das    abgeschiedene   Molybdänsulfid 
Wurde  im  Porzellantiegel  mit  Salpetei-säure  oxydiert  und  als  Molybdän- 
Säure  gewogen.     Die  Analyse  wird  bedeutend  vereinfacht,  wenn  man 
von    der  direkten  Kieselsäurebestimmung  Abstand   nimmt   und   von 
vornherein    das  Silikat    in  Flufssäure    löst,   durch   Abrauchen    mit 
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Schwefelsäure  die  Kieselfluoride  zersetzt  und  den  mit  Salzsäure  a 
genommenen  Rückstand  mit  Schwefelwasserstoff  fällt. 


dalitn. 

No.25 

No.  25  a 

H,0 

8.40 

8.36 

SiO, 

34.35 

34.29 

A1,0, 

29.30 

29.14 

Na,0 

17.87 

17.72 

Na,W04 

10.64 

10.49 

100.66  100 

Durch  Erhitzen  von  6  g  Kaolin,  6  g  Natriumhydroxyd,  i 
Natrium wolframiat  und  51  ccm  Wasser  während  79  Stunden 
190 — 200^  erhalten.  —  Das  wolframsaure  Natrium  enthielt  Spui 
von  Kalium  und  Chlor.  —  Der  so  dargestellte  Wolframiatsodal 
No.  25  war  amorph,  in  Salzsäure  löslich  unter  Abscheidung  weifs 
beim  Kochen  gelb  werdender  Wolframsäureflocken,  die  auf  Zus 
von  Weinsäure  wieder  verschwanden.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  t 
die  bekannte  Blaufärbung  ein.  Zur  Analyse  wurde  No.  25  : 
Salzsäure  zersetzt;  die  abgeschiedene  Kieselsäure  enthielt  2.2 
Wolframsäure  eingeschlossen;  die  Trennung  beider  wurde  mit  Fli 
säure  vorgenommen.  Mit  der  Thonerde  waren  5.2  7o  Wolframsäi 
mitgerissen ;  zur  Trennung  wurde  die  Thonerde  mit  saurem  schwe 
saurem  Natron  aufgeschlossen,  mit  Salzsäure  versetzt,  zur  Trocl 
eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen ;  die  Wolfiamsäure  blieb  i 
gelöst  zuiiick.  Das  Alkali  schliefslich  hat  37o  Wolframsäure  zurüi 
gehalten;  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  und  Wiederaufnehn 
mit  Wasser  konnte  die  Wolframsäure  vom  Natriumchlorid  getre: 
werden.  Die  Prozedm*  vereinfacht  sich,  wenn  man  den  Sodal 
direkt  mit  Flufssäure  aufschliefst :  nach  dem  Abrauchen  mit  Schwel 
säure  und  Wiederaufnehmen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  bieil 
7,6 7o  Wolframsäure  ungelöst  zurück;  an  Natrium  waren  nur  0.7 
gebunden,  in  Summa  8.30  7o,  während  die  salzsaure  Lösung  8.40 
Wolframsäure  ergab. 

No.  25  a    entspricht    der    Fonnel:    8(Na^0,   Al^Oj,  2SiO,) 
Na^WO^  +  ISHgO. 

Ist  No.  25  kein  Gemenge,  so  repräsentiert  dasselbe  im  Aug« 
blick  den  salzärmsten  Sodalith. 

18.  Arsenitsodalith.    6  g  Kaolin,  6.5  g  Arsenigsäureanhyd 
und  12  g  Natriunihydroxyd  mit  45  ccm  Wasser  54  Stunden  lang 
207 — 208"  erhitzt,    ergaben    ein   meist   aus  Globuliten,    dann   a 
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etueli  aus  0,020 — 0,025  mm  grofsen  Kugeln  und  polygonalen  Körnern 
bestehendes  Produkt  No.  26. 

No.  26  No.  26  a 


H,0 

5.44 

5.06 

SiO, 

32.75 

33.74 

A1.0, 

28.95 

28.68 

Na,0 

16.32 

17.43 

Na^AsjOj 

16.52 

15.09 

99.98  100 

Zur  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  wurde  dasselbe  in  warmer 
verdünnter  Salzsäui^e  gelöst,  SchwefelwasserstofT  gasförmig  ein- 
geleitet, das  abgeschiedene  Schwefelarsen  abfiltriert,  mit  Königs- 
wasser oxydiert  und  als  arsensaure  Ammoniakmagnesia  gefällt  und 
gewogen. 

No.  26  a  entspricht  der  Fonnel:  eiNa^O,  Al^Og,  2SiOj)  +  2NajO, 
ASgOj  +  ÖHjO. 

Die  Übereinstimmung  der  berechneten  mit  den  gefundenen 
Werten  ist  nicht  befriedigend,  was  daran  liegen  mag,  dafs  No.  26 
ein   Gemenge  mehrerer  Stoffe  i.st. 


älith. 

No.  27 

No.  27a 

H,0 

2.62 

2.58 

SiO, 

34.00 

34.32 

AUO3 

28.37 

29.17 

Na,0 

17.24 

17.73 

NaNO, 

17.77 

16.20 

1(K)  100 

Derselbe  wurde  von  Lemberg'  durch  einmonatliches  Erhitzen 
^^*i  Analcim  mit  Natronlauge  von  30%,  die  mit  Natriiumütiat 
^^5?ättigt  war,   erhalten    und   enthielt  8.19%  Wasser  und  8.47  7o 

Ein  doppelt  soviel  Natriumnitrat  führender  Sodalith  No.  27  wurde 
^^2ielt  bei  der  Behandlung  von  je  5  g  Kaolin,  Natriumnitrat  und 
^atriumhydroxyd  mit  15  ccm  Wasser  während  75  Stunden  bei 
I85 — 1950^  Derselbe  bestand  aus  kleinen  Körnern,  löste  sich  in 
i  Verdünnten  Säuren  beim  Erwärmen  klar  auf,  gab  mit  konzentrierter 
»  Schwefelsäure  und  Bmcin  eine  rote  Färbung,  mit  Eisenvitriol  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  den  bekannten  braunen  fiing.  —  Beim 


'  Z.  d.  d.  G.  G.  (1883),  584. 
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Glühen  trat  Zersetzung  unter  Säureabgabe  ein,  so  dafs  eine  direk 
Wasserbestimmung  nicht  ausführbar  war.  Die  Salpetersäure  wun 
aus  dem  Natronüberschusse  berechnet  unter  der  Voraussetzung,  da 
das  im  Nitratsodaiith  enthaltene  Silikat  ein  Natronuephelin  ist.  Mögli< 
ist  nun,  dafs  ein  kleiner  Teil  Natriumoxyd  in  Form  von  Hydroxyt 
sodalith  dem  Nitratsodaiith  No.  27  beigemengt  war,  dann  würde  d 
Natriumnitratmenge  im  letzteren  geringer  ausfallen,  dafür  wäre  seil 
Übereinstimmung  mit  No.  27  a  gröfser. 

No.  27  a  entspricht  der  Formel:  6(Na,0,  Al^Og,  2Si02)  -h4NaN( 

Versuche,  den  Nitratsodaiith  durch  Einwirkung  von  schmelzende 
salpetersaurem  Natron  auf  Kalinephelin  zu  erhalten,  führten  nie 
zum  Ziele.  Nach  fünfstündigem  Erhitzen  konnte  in  dem  erlangt! 
Produkte  selbst  mit  den  empfindlichsten  Reagentien  keine  Salpetc 
säure  nachgewiesen  werden. 

Möglicherweise  spielt  der  Nitratsodaiith  in  der  Ackerkrun 
eine  gewisse  Rolle.  Es  ist  das  diejenige  Form,  in  welcher  Nitrai 
im  Boden  fixiert  und  so  von  dem  Auswaschen  geschützt  werdi 
könnten. 

Die  Ansicht  von  Fresenius,^  dafs  alle  im  Boden  vorhandei 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  in  dem  Wasserauszuge  d< 
Erde  sich  einfinden  müsse,  wäre  dann  nicht  mehr  zutreffend. 

Durch  die  Annahme  eines  Nitratsodalithes  erklärt  sich  vielleicl 
die  für  Frank*  rätselhafte  Thatsache,  dafs  Quarzstücke,  die,  m 
kaltem  Wasser  gewaschen,  solange  noch  etwas  an  letzteres  al 
gegeben  wurde,  bei  jedesmaliger  Behandlung  mit  heifsem  Wass€ 
Salpetersäurereaktion  zeigten. 

20.  Phosphatsodalith. '  In  der  Natur  für  sich  bis  jetzt  nie' 
beobachtet,  wohl  aber  als  Beimengung  zum  Chloridsodalith  bekannt 
Auch  in  der  Ackerkrume  ist  derselbe  wohl  zu  erwarten. 

Künstlich  stellte  Lemberg*  den  Phosphatsodalith  dar  dum 
Erhitzen  von  Eudnophit  mit  Natronlauge  von  30  7o,  die  mit  NajP^ 
gesättigt  war.  Der  Phosphorsäuregehalt  betrug  2.69  7o,  das  Krystal 
Wasser  12.15  %. 


*  Anl.  zur  quant.  ehem.  Analyse  (1887),  2,  679. 
»  Landwirtschaftliche  Jahrb.  (1888),  17,  420. 

'  Bergemanx,  Pof;g.  Ann.,  84,  49*2* 

*  Z.  d.  d.  G.  G.  (1883),  585. 
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Ein    ebenfalls    amorphes,    in    Salzsäure    klar   lösliches,    aber 
wasserarmeres    Pi'odukt    No.  28    wird   erhalten   durch    75stündiges 
Erhitzen   von   je   5  g    Kaolin,    Natriumhydroxyd   und    sekundärem 
Natriumoilhophosphat    mit    15  com  Wasser   bei    185—195.^      Zm* 
Analyse   wurde    1  g   desselben   in  Salzsäure  gelöst,    nach  der  Ab- 
scheidung  der  Kieselsäure^    die  Thonerde   und   die  Phosphorsäure 
zusammen  mit  essigsaurem  Ammoniak  gefällt,  der  geglühte  und  ge- 
wogene Niederschlag  mit  Natriumhydroxyd   aufgeschlossen,  mit  Sal- 
petersäure   aufgenommen    und  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  die 
Phosphorsäure    abgeschieden.     Eine  andere  Portion  desselben  Soda- 
liths    wurde    direkt    in    Salpetersäure    gelöst    und    mit    molybdän- 
saurem   Ammoniak    gefällt.     Es   wurden   so    3,68%  Phosphorsäure 
gefunden. 

No. 28a  entspricht  der  Formel:  6(}iR^0,  AUO,,  2Si02)  -f  Na^PO^ 
-4-9H,0. 

Ein  salzieicheres,  ebenfalls  amoi-phes  lYodukt  No.  29  wurde  er- 
halten, indem  6  g  Kaolin,  8  g  sekundären  Natriumorthophosphats  und 
8  g  Natriumhydroxyd  mit  47  ccm  Wasser  54  Stunden  lang  bei 
^07 — 208®    erhitzt  wurden.    Es  sind  dabei   1.17  7o  Kaolin  unver- 


ändert  geblieben.     Die 

Analvse  No.  29  bezieht 

• 

sich  auf  den  kaolin- 

freien  Phosphatsodalith. 

No.28 

No.  28  a            No.  29 

No.  29  a 

H,0         8.41 

79H                «42 

6.96 

Siü,       35.27 

35.47               34.(X> 

34.06 

A1,0,     29.10 

30.24               29.<>3 

28.95 

Na,0      18.75 

18.33               17.87 

17.59 

Na,PO,    8.47 

8.08 

Na,HPO, 

12.(>2 

13.44 

100  im  i(X)  100 

No.  29  a  entspricht  der  Formel :  6(Na^0,  AI^O,,  2Si02)  + 
^Na^HPO^  +  7H,0. 

Eine  Änderung  der  Konzentration  beeinflufst  das  Produkt  immer 
^^  demselben  Sinne:  in  der  verdünnteren  Lösung  entsteht,  ceteris 
Paribus,  der  salzreichere  Sodalith. 

21.  Vanadinat sodalith.  Durch  Erhitzen  von  je  6g  Kaolin, 
Natriumhydroxyd  und  Natriummetavanadat  mit  30  ccm  Wasser  während 
^5  Stunden  bei  185 — 195^  wurde  ein  amorphes,  in  Salzsäure  unter 
Chlorentwickelung  lösliches  Produkt  No.  30  erhalten. 


'  Di(»   Kieselsäure    hält    einen   kleineu   Teil   Phosphorsäiire    stets   zurück. 
Vgl.  auch  FREBENirs'  Quant  Anal ,  (1875),  1,  649. 
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No.  30  a    entspricht    der    Formel :    6(NajO,  AljOj,  2SiOj) 
Na^V,0,  +  7H,0. 


No.  30 

No.30a 

H,0 

6.07 

5.90 

SiO, 

33.59 

33.71 

A1,0, 

28.40 

28.65 

Na,0 

16.97 

17.41 

Na,V,0, 

14.30 

14.S3 

99.33  100 

In  Ermangelung  einer  besseren  Methode  wurde  zur  Analy^ 
folgendes  Verfahren  eingeschlagen  ^ :  es  wurde  1  g  Vanadinatsodalittr 
in  Salpetersäure  gelöst  und  nach  der  Abscheidung  der  Kieselsäu^ 
die  Thonerde  zusammen  mit  der  Vanadinsäure  duixh  Ammoniak  g— 
fällt,  der  entstandene  Niederschlag  in  Königswasser  gelöst, 
Trockne  verdampft,  von  neuem  mit  Salpetersäuie  aufgenommen, 
Ammoniumphosphat  versetzt  und  die  abgeschiedene  phosphorsau-zz 
Thonerde  filtiiert;  zum  Filtrate  wurde  nun  Schwefelammoniom 
der  Kälte  zugesetzt,  anfangs  kalt  filtriert,  dann  heifs  das  a 
schiedeue  Schwefelvanadium  ausgewaschen,  mit  Salpetersäure  oxydii 
geglüht  mid  schliefslich  als  Vanadinsäure  gewogen.  Der  Wasi 
gehalt  wurde  direkt  bestinmit. 

22.  Arseniatsodalith.    Es  wurden  je  5  g  Kaolin,  Natriuja 
hydroxyd  und  Natriumarseniat  mit  15  ccni  Wasser  75  Stunden  Imaig 
bei  185—195^  erhitzt.    Das  Produkt  No.31  bestand  zum  Teil  aus  Grlc- 
bullten,  zum  Teil  aus  max.  0.002  bis  0.005  mm  grofsen  Kugeln  und 
einigen   polygonal   begrenzten    Körnchen;    0.004—0.021  mm  lange 
und  0.0015  bis  0.003  mm  breite  Nädelchen  waren  nur  sehr  spärlici 
beigemengt.    Die  Globulite  wurden  von  den  gröfseren  Kugeln  durck 
Schlämmen  geschieden   und  getrennt  analysiert,  doch  war  die  Za- 
sammensetzung   beider    nahezu    gleich.      Der   Wassergehalt   wurtte 
direkt  bestimmt,  doch  zeigte   das  im  Chlorcalciumrohr  aufgefimgeD^ 
Wasser  eine  saure  Reaktion.    Bei  der  Arsensäurebestimmung  wurde 
ebenso  wie  beim  Arsenitsodalith  verfahren. 

No.  31a    entspricht    der    Formel:     6(Na20,  Al^Oj,  2SiO,)  + 
NagAsO^  4-  lOH^O. 

In  einer  verdünnteren  Lösung  wurde  der  wasserärmere  ArsenisÄr 
sodalith  erhalten.     Es   wurden  nämlich   6  g  Kaolin ,   8  g  ArsensänW 


*  Bettendorpf.  über  den  Ardennit  und  über  eine  Methode  zur  Schwung 
der  Vanadinsäure  von  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Pogg,  Ann,^  160,  126. 
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und  12  g  Natriumhydroxyd  mit  45ccm  Wasser  54  Stunden  bei  207  bis 
208®  erhitzt  und  neben  2.7  %  unzersetzt  gebliebenen  Kaolins  ein 
in  feinen^  0.0209  mm  langen  und  0.0019  mm  breiten,  gerade  aus- 
löschenden Nadeln  krystallisierender  Sodalith  No.  32  erlangt. 

No.  31  No.31a  No.  32  Xo.32a 


H,0           8.68 

860 

6.38 

6.18 

SiO,         33.59 

34.42 

35.38 

35.33 

A1,0,       28.71 

29.26 

29.80 

30.03 

Na,0        17.81 

17.77 

18.12 

18.25 

NajAsO^  10.07 

9.95 

10.08 

10.21 

R»             0.66 

99.42  100  99.76  100 

No.32a  entspricht  der  Fonnel:  6{Xa^0,  Al^Oj,  2SiO,)  + 
Na,AsO^  +  7H,0. 

Eine  gröfsere  Verdünnung  der  einwirkenden  Lösung  begünstigt 
einmal  die  Krystallbildung,  andererseits  bedingt  sie  die  Entstehung 
Wasserarmerer  Produkte. 

23.  Hyposulfitsodalith.  Es  wurden  je  Gg  Kaolin,  Natrium- 
l^ydroxyd  und  Natriumhyposulfit  mit  50  ccm  Wasser  53  Stunden 
^^  erhitzt  und  ein  aus  sehr  kleinen  Kugeln  bestehendes  Produkt 
^^0.33  erhalten. 

Im  feuchten  Zustande  meeresgi*ün  gefärbt,  sah  dasselbe  nach 
dem  Trocknen  ganz  weifs  aus;  in  Salzsäure  löste  es  sich  unter 
^wefelabscheidung  und  Schwefligsäureentwickelung  auf ;  unter 
^ner  Kalkschicht  im  PlatinschifTchen  erhitzt,  wurde  es  meeresgrün; 
^Luftzutritt  erhitzt,  färbte  es  sich  anfangs  gelb,  dann  grün,  dann 
hellblau,  wobei  gleichzeitig  etwas  Schwefelwasserstoff,  Schwefel  und 
^les  Wasser  entwichen.  Die  blaugefärbte  Portion  entwickelte,  mit 
Salzsäure  vei-setzt,  Schwefelwasserstoff.  Wahi-scheinlich  geht  der 
Qjrposulfitsodalith  beim  längeren  Glühen  an  der  Luft  in  Bisulfid- 
^d  Sul&tsodalith  über. 

Zur  Feststellung  des  Gehaltes  an  Natriumhyposulfit  wurde  in 
eiiier  Portion  der  Gesamtschwefel  bestimmt,  indem  No.  33  mit  KOH 
^lid  KNO,  aufgeschlossen  wurde,  in  der  anderen  Portion  wurde  der 
durch  Salzsäure  abgeschiedene  Schwefel  einer  ebensolchen  Behand- 
lung unterworfen.  Im  ersten  Falle  wurden  5,08%  Schwefel  ge- 
funden, im  zweiten  2.02%,  während  theoretisch  sich  genau  die 
Hälfte  des  ersten   Wertes  hätte  ergeben  sollen.     Leider  war  das 


'  Rflckstand  in  Salzsäure  unlöslich. 
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Material  ausgegangen,  so  dafs  eine  weitere  Analyse  zur  Aufkll 
dieses  Widerspruches  unterbleiben  mufste. 

Der  Wassergehalt  wurde  direkt  bestimmt,  indem  der  I 
sulfitsodalith,  mit  einer  dicken  Schicht  von  fiisch  ausgegltj 
Calciumoxyd  bedeckt,  der  Hitze  ausgesetzt  wurde ;  das  überget 
Wasser  wurde  wurde  im  Chlorcalciurarohr  aufgefangen. 


No.  33 

No.  33  a 

.H,0             4.45 

4.01 

SiO,           35.02 

35.61 

AljOj         30.46 

30.27 

Na,0          18.27 

18.39 

Na,S,03     12.54 

11.72 

- 

100.74 

100 

icht   der    Formel: 

4(Na,0, 

AljOs, 

2SiO 

Na^SjjOa  +  SHgO. 

24.  Sulfid-,  Sulfhydrat-  und  Bisulfidsodalith.  L 
Natur  kommen  wahrscheinlich  alle  drei  Sodalitharten  vor,  wöbe 
Sulfid-  und  Sulfhydratsodalith  weifs,  der  Bisulfidsodalith  blau  gi 
ist;  letzterem  verdanken  auch  die  natürlichen  Chlorid-  und  S 
sodalithe  ihre  blaue  Färbung.  Künstlich  wurden  diese  Stoffe  8« 
pyrochemisch  als  auch  hydrochemisch  erhalten.  Die  pyrochfei 
dargestellten  sind  unter  dem  Namen  der  Ultramarine  bekannt 
wurden  zuerst  von  Gmelin,*  Guimet  und  dem  Direktor  der  Meli 
Fabrik,  Köttig,*  beinahe  gleichzeitig  erzielt,  und  zwar  durcl 
hitzen  von  aus  Kieselerde,  Thonerdehydrat  und  Natronlaug« 
haltenem  Natriumaluminiumsilikat  mit  Soda  und  Schwefel  odei 
Kaolin,  Soda,  Schwefel  und  Kohle.  Alle  pyrochemisch  dai*gest< 
Ultramarine  sind  sehr  hygroskopisch,  sie  nehmen  bis  5%W 
an  der  Luft  auf;  wahrscheinlich  gehört  letzteres  zur  Konstito 
der  Ultramarine  und  ist  als  Krystallwasser  aufzufassen.  — 
wurde  das  weifse  Ultramarin  auf  nassem  Wege  von  Lembebo 
halten,  und  zwar  durch  Behandeln  von  Analcim  auf  dem  Di 
bade  mit  einer  wässerigen  Natriumhydroxyd-  und  Natriumsulfh] 
lösung,  dann  von  Kaolin  mit  Natriumsulfid-  und  mit  untersch? 
saurem  Natron  stark  verunreinigter  Natriumbisulfidlösung.     Ai 


*  Pogg.  Ann.  (1828)  14,  363. 

*  J.  Heintze,  Ein  Beitrag  zur  Geschichte  des  Ultramarins.    Jaum^  pr, 
(1891),  151,  98. 

^  Bis  jetzt  wurde  nur  basisches  Wasser  als  Eonstitutionswasser  beze 
das  Krystallwasser  dagegen  als  unwesentlich  angesehen,  was  nicht  richtig 

*  Z.  d.  d.  G.  6.  (1883),  585,  595. 
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Luft  rotgeglüht,  färbten  sich  die  so  erhaltenen  Produkte  gelb,  grün, 
dann  blau.  Der  Wassergehalt  ging  über  10%  hinaus,  der  Schwefel- 
gehalt schwankte  zwischen  4  und  57o. 

Die  Ansichten   über   die   Konstitution   des   natürlichen,   sowie 
künstlichen  Ultraniarins  gingen  lange  Zeit  auseinander.    Bald  wai*d 
Schwefeleisen,   bald    Schwefeleisen   mit   Natriumsulfid,   bald   unter- 
schwefligsaures  Natron  neben  Natriumsulfid  und  -Sulfat,^  bald  Schwefel, 
bald   S^Oj ,    bald   Schwefelaluminium    als   färbendes   Prinzip   ange- 
nommen.   In  allerletzter  Zeit  schrieb  Fr.  Knapp*  einer  schwarzen 
Schwefehnodifikation  das  Färbevermögen  zu.    Dafs  Natriumpolysulfid 
neben   dem   Natronnephelin    zum  Wesen    des   ültramarins   gehöre, 
wurde  schon  von  Bbeunlin*  ausgesprochen.     Auch  wies  Breunlin 
darauf  hin,    dafs    eine   bedeutende  Ähnlichkeit  des  im   Ultramarin 
enthaltenen  Silikates  mit  dem  der  Hauyngruppe  nich  zu  verkennen 
ist.    Breunlins   richtige   Ansicht  geriet  jedoch   in  Vergessenheit, 
bis  sie  von  Hecmann^  ans  Tageslicht  gezogen  und  auf  Grund  sehr 
interessanter  Experimente    endgültig    bewiesen    wurde.     Heümann 
stellte   fest,    dafs    das  verschiedenen   Fabriken   entnommene   Ultra- 
marinblau immer  dieselbe  Zusammensetzung  hat,^  dafs  es  frei  von 
unterschwefligsaurem ,   schwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Natron 
ist,  dafs  es  femer,  mit  ammoniakalischer  Chlorsilberlösung  behandelt, 
nur  zwei  Drittel  Natrium  gegen  Silber  tauscht,  ebenso  wie  das  aus 
Natriumultramarin  dargestellte  Silbemltramarin  bei  der  Behandlung 
mit  Chlomatrium-   oder  Natriumhydroxydlösung    nur    zwei    Drittel 
Silber  durch  Natrium  ersetzen  läfst,  während  gerade  der  dem  Silber- 
bisulfid  entsprechende  Silberrest  unverändert  zurückbleibt.    Das  blaue 
Ultramarin  drückt    endlich    Heumann    durch    die   Formel   2(NagO, 
Gj-I  -^0,,   28iO,)4-NajS2,    das  weifse  dagegen  durch    2(Na,0,  Al^O,, 
2SiO,)  4-  Na,S  aus.     Die   Vermutung   Heumanns  (L.  A.,  Bd.  203, 
pag.  205),   dafs    verschiedene    Farbennüancierung    der  Ultramarine 
durch   die    Gegenwart   gefärbter  Sulfit-   und  Hyposulfitsodalithe  be- 


-5 


^  Die  dieBbezflglicbe  Litteratur  findet  man  bei  Stölzel  L.  A.  (1856) 
97,  35  nnd  bei  Heumann.  L.  A.  (1880),  203,  174  zusammengestellt  und  kritiscb 
beleocbtet 

'  J<mm,  pr.  Ckem,  (1891),  151,  305  vgl.  auch  daselbst  (2)  82,  375;  (2) 
H,  328 ;  (2)  88,  48. 

»  lAeb.  Ann,  (1856)  97,  295. 

*  L.  A.    (1879),  199,  253,  (1880),  201,  262. 

'  Neulicbst  wurde  auch  die  Individualität  des  grünen  Ültramarins  Ton 
SzTLAn,  (L.  A.  (1889),  251,  97,  verteidigt. 


0.001 — 0.008  mm  breite  Kiystallnadeln  beigemengt  waren.  In  warm 
Salz8äure  lösten  sie  sich  unter  Schwefelwasserstoffentwiekeltmg 
Schwefelabscheidung   auf.    Wie  weiter   unten   gezeigt  werden    so 
läfst  sich  ihre   Zusammensetzung  durch    die  Formel   Na^S,    Fe, 
4-4H2O  ausdrücken. 

Bei  Gelegenheit  eines  mifslungenen  Versuches,  —  Ultramaii 
auf  nassem  Wege  zu  erhalten  —  (es  wurden  in  glasierten  Porzellan 


gefäfsen  je  6  g  Natronnephelinhydrat  [No.  2]  und  Natriumbisulte^ 
mit  50  ccm  Wasser  76  Stunden  bei  200—218^  erhitzt),  bildeten  8i(=r 
neben  amorpher  Masse  und  spärlichen  feinen  Nadeln,  die  leichr^: 
durch  Schlämmen  getrennt  werden  konnten,  sehr  scharf  ausgebildel 
0.0798  mm  grofse  Ikositetraeder  von  Analcim  No.  35. 

No.    35  a    entspricht     der     Formel     Na^O,    Al^Oj,    4Si 
+  2H,0. 

Da  weder  die  amorphe  Masse,  noch  die  feinen  Nadeln  auf  Z' 
satz    von    Salzsäure    Schwefelwasserstofifentwickelung    zeigten , 
wurde   von    der  Ausführung    einer    chemischen  Analyse   derselb^^j 
Abstand  genommen. 


No.  35 

No.  35  a 

No  36. 

H,0     8.25 

8.17 

4.40 

SiO,   54.31 

54.54 

35.55 

A1,0,  23.25 

23.20 

29.95 

Na,0  14.19 

14.09 

17.94 

Na 

3.83 

S 

5.33 

100  100  97.00 

Nachstehende  Versuche  wurden  in  in  den  Digestor  eingesenkt^^^ 
Platintiegeln  vorgenommen.  Je  6  g  Natronnephelinhydrat  (No.  ^^ 
und  Natriumbisulfid  mit  32  ccm  Wasser  147  Stunden  bei  207 — 20^^ 
erhitzt,^  ergaben  ein  amorphes  aschgraues  Produkt  No.  36. 

Zur   Schwefelbestimmung  wurde    eine   Portion    desselben   m^^ 
Kaliumhydroxyd  und  Kaliumnitrat  aufgeschlossen  und  der  Schwefe^^ 
als   Bariumsulfat    gewogen.     Das   Wasser   wurde    direkt   bestimm  '^ 
unter  Anwendung  der  a.  a.  0.  beschriebenen  Kautelen.    Es  hat  sicl^ 
nur  ein  kleiner  Teil  Schwefel   in  Form  von  Natriumbisulfid   hinzu-^ 
addiert,  die  Hauptmasse  war  als  unterschwefligsaures  und  zürn  Teil 
vielleicht    als   schwefelsaures  Natron  vorhanden,    doch  wurde   die 
Menge  der  letzteren  nicht  weiter  bestimmt.   Wie  ersichtlich,  weichen 


^  Infolge   eines  Unfalls   sank  am  dritten  Yersuchstage  die  Temptntnr  für 
kurze  Zeit  auf  165^  und  stieg  darauf  auf  230^ 


—   99   — 

die  Zahlenergebnisse  der  Analysen  No.  36  und  No.  33  a  (Hyposulfit- 
sodalith)  wenig  voneinander  ab. 

Die  Unmöglichkeit,  das  blaue  Ultramarin  auf  nassem  Wege 
darzustellen,  erklärt  sich  dadurch,  dafs  das  Natriumbisulfid  selbst 
in  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  in  unterschwefligsaures 
und  schwefelsaures  Natrium  zerfällt;*  um  so  mehr  wird  dieses  in 
einer  verdünnten  Lösung  der  Fall  sein.  Man  müfste  nächstens 
diesen  Versuch  entweder  in  alkoholischer  Lösung,  oder  aber  bei 
Gegenwart  von  reduzierend  wirkenden  Substanzen  wiederholen.  Sind 
vielleicht  letztere  bei  der  Bildung  des  in  inniger  Vermengung  mit 
dem  kohlensauren  Kalke  und  mit  dem  Eisenbisulfide  (P}'rite)  vor- 
kommenden, also  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  hydrogenen  Natrium- 
bisulfidsodaliths  (Lasurits)  thätig  gewesen?  Die  Rolle  des  Ke- 
duktionsmittels  konnte  z.  B.  das  in  natürlichen  Gewässern  zirku- 
lierende saure  Eisenoxydulcarbonat  übernehmen.  Es  wäre  aber 
noch  ein  anderer  kausaler  Zusammenhang  zwischen  dem  Pyrit  und 
dem  mit  letzteren  paragenetisch  verbundenen  Lasurit  denkbar:  der 
Pyrit  liefert  mit  Natriumcarbonat  resp.  mit  Natriumhydroxyd  das 
Natriumbisulfid,  letzteres  könnte  sich  nun  in  statu  nascendi  mit  dem 
Nephelin  resp.  Kaolin  zu  dem  Natriumbisulfidsodalith  vereinigen. 

Es  sind  hier  noch  zwei  Versuche  mitzuteilen,  wo  ein  Spuren 
N^triumbisulfid-haltiger  und  demnach  schon  hellblau  gefärbter  So- 
^alith  auf  nassem  Wege  erzielt  werden  konnte. 

Es  wurden  je  6  g  schwach  eisenhaltigen  Kaolins,  Natrium- 
■^ydroxyds  und  Natriumbisulfids  mit  60  ccm  Wasser  97  Stunden  bei 
^  ^7,5-— 199^  erhitzt  und  ein  amorphes,  graublaues  Produkt  No.  37 
^^halten,'  dem  wenige  Nadeln  von  Natriumeisensulfid  beigemengt 
^»ren.  An  der  Luft  rotgegltiht,  färbte  sich  dasselbe  rosa,  dann 
*^lau.  Beim  2  Minuten  dauernden  Reiben  im  Achatmöi-ser  wurde 
^ie  Farbe  grün,  beim  fortgesetzten  Reiben  änderte  sich  die  letztere 
^icht,  nur  wurde  eine  Schwefelwasserstoffentwickelung  merklich. 
t)rückt  man  das  Pulver  im  Stahlmörser  zusammen,  so  sieht  das 
kompakte  Stück  nun  tiefer  blau  gefärbt  aus,  mit  einem  Stich 
ins  Graue. 


'  Der  im  Digestor  eingeschlossene  Sauerstoff  ist  bei  der  Oxydation  des 
Natriambisolfids  kaum  von  Belang,  wie  ich  mich  aus  einem  in  Stickstoffatmo- 
gph&re  ausgeführten  Paraflelversuche  überzeugen  konnte;  ebensowenig  übt  die 
Temperatur  einen  EinfluTs  aus:  Lembero  (1.  c.)  operierte  bei  100^  and  erhielt 
ebenfalla  eine  nicht  geerbte  Verbindung. 

'  Die  Schwefelbestimmung  verunglückte. 

7* 
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Als  derselbe  Versuch  No.  37  noch  eimual  >\1ederholt  wurde,  inil 
der  Abänderung,  dafs  das  Natriumbisulfid  mit  3.6  g  Schwefel  aufser- 
dem  gesättigt  wurde,  so  hat  sich  ein  sehr  schwach  blau  getärbti 
Produkt  No.  38  gebildet.^ 


No.  37 

No.  38 

H,0 

5.00 

5  25 

SiO, 

34.48 

35.«>0 

Al,03 

29.73 

29.H0 

Na,() 

23.42 

23.03 

S 

1 

1 

In  Salzsäure  war  dasselbe  ebenfalls    unter  SchwefelwasserstofiBfi  ^" 


.^ra 


t 


entwickelung  und  Schwefelabscheidung  löslich;  beim  Rotglühen  tra-^ 
die  Blaufärbung  schärfer  hervor,  während  beim  Reiben  im  Achat  :i 
mörser  keine  Veränderung  zu  bemerken  war. 

Versuche,  unter  ähnlichen  Bedingungen  den  Fenocyanid-,  Sulfo  <lj^^^ 
Cyanid-  und  den  Manganatsodalith  zu  erhalten,  führten  nicht  zuhcäJ^iii 
Ziele,  indem  die  betreffenden  Salze  in  alkalischer  Lösung  leicht  zeirM:  ^^i 
setzt  werden. 

25.  Organosilikate:  Formiatsodalith.  Werden  je  10g  Kaoliw'-i^-'i^ 
und  Natriumhydroxyd  mit  12,6  HCOONa  +  ILO  und  60  ccm  Wassc  ^  -ei 
96  Stunden  bei  183—191^  erhitzt,  so  bilden  sich  neben  spärliche«' -^^^i 
Margariten  Globulite  eines  zum  Teil  mit  Carbonatsodalith  *  ver-Ä'^r- 
mengten  Formiatsodaliths  No.  39.  In  Lösung  gehen  hierbei  0.042  s  'S  g 
Kieselsäure  neben  0.008  g  Thonerde. 


No.  39 

No.  39  a 

No.  39  b 

No.  39  e 

No.  39  d 

H,0           3.28 

1.84 

1.44 

1.98 

1.79 

SiO,         35.69 

9.82 

25.87 

35.57 

3*5.78 

AhOg       30.43 

8.35 

22.08 

30.35 

30.42 

Na,0        18.50 

5.08 

13.42 

18.45 

18.49 

Na,CO,      2.17 

2.17 

— 

— 

HCOONa  9.93 

9.93 

13.65 

13.52 

lOU       27.26     72.74    100      100 

No.  39  a.   Den  2.17 7o  NagCO.,  entsjuechender  Carbonatsodalith 
i(Sa^O ,  k\fi^ .  2SiO,)  +  Na^COg  +  5H,0. 

No.  39  b.     Der  carbonatsodalithfreie  Formiatsodalith. 
No.  39  c.     Derselbe  \)\o  100  berechnet. 


*  Die  Schwefelbestimmiing  verunglückte. 

^  Derselbe  wurde  anfangs:    St.  J.  Thugutt,    Mineralchenu  Stud,^   Dorpat, 
1891,  pag.  59,  übersehen. 


—  101  - 

No.  39  (i  entspricht  der  Formel  3(NajjO ,  Al^O, ,  2SiO  J  + 
aHCOONa  +  HjO. 

Das  Produkt  No.  39,  mit  kaltem  Wasser  solange  gewaschen, 
bis  eine  alkalische  Keaktion  nicht  mehr  zu  erkennen  war,  zeigte 
folgendes  Verhalten:  mit  Salzsäure  zersetzt,  reduzierte  es  sofort 
alkalische  Kaliumpermanganatlösung  zu  grünem  Manganat;  beim 
Kochen  mit  wenig  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
bildete  sich  grünes  Chromoxyd;  mit  salpetersäurefreiem  Goldchlorid 
war  dagegen  keine  Reduktion  zu  bemerken,  selbst  beim  längeren 
Kochen.  Wird  der  in  Salzsäure  klar  lösliche  Formiatsodalith  schwach 
rotgeglüht,  so  geht  er  in  einen  Carbonatsodalith  über,  dessen  Na- 
triumcarbonat  durch  das  Wasser  nicht  ausgewaschen  wird,  nach 
folgender  Vorgangsweise : 

(3(Na,O.Al,03.2SiO,)  +  2HC00Na  +  H,0}  +  20 
=  CO,  -f2H20  +  {3(Na,O.Al,03.2SiO,)  +  Na^COa). 

Da  nun  einerseits  die  Oxydation  nie  eine  vollständige  ist, 
andererseits  der  Carbonatsodalith  schon  bei  der  Rotglühhitze  einen 
Teil  seiner  Kohlensäure  verliert,  so  fallen  die  Werte  für  die  letztere 
immer  zu  niedrig  aus.  So  wurden  nach  3  Minuten  dauerndem  Be- 
handeln des  Sodaliths  No.  39  in  einem  bedeckten  Platintiegel  bei 
schwacher  Rotglut  3,26%  Kohlensäure  gefunden,^  nach  V4Stündigem 
Glühen  in  einer  offenen  Alkalischale  nur  3,14%.  Zieht  man  davon 
0,90  %  COg ,  die  dem  ursprünglich  beigemengten  Carbonatsodalith 
angehören,  ab,  so  bleiben  im  ersten  Fall  nur  2.36  7o  CO^  für  den 
neugebildeten  Carbonatsodalith  nach. 

Der  Gesamtnatrongehalt  wurde  in  No.  39  zu  24,23  7o  gefunden. 
Der  Thonerde  des  Natronnephelins  entsprechen  18,50  7o  Na^O,  der 
Kohlensäure  des  präformierten  Carbonates  1,27%.  Aus  dem 
4.46  Vo  betragenden  Natronüberschusse  berechnen  sich  6.47  % 
Ameisensäureanhydrid,  denen  3.25  %  Kohlensäure  des  bei  Rotglut 
entstehenden  Carbonatsodalithes  entsprechen  würden ;  gefunden 
wurden  2.36%. 


^  Die  Kohlensäure  wurde  in  allen  Fällen  direkt  bestimmt,  indem  das 
Silikat  mit  Salzsäure  im  GEissLERSchen  Apparat  zersetzt  und  die  zuvor  ge- 
trocknete Kohlensäure  in  einen  LiEBiuschen  Kaliapparat  nach  Art  der  Elementar- 
analyse aspiriert  wurde. 

Die  Ameisensäure   mit  Hülfe   von  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure   zu 
Kohlensäure  zu  oxydieren,  gelingt  nur  sehr  unvollständig. 
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Als  derselbe  Versuch  No.  37  noch  eiimial  wiederholt  wurde,  mSLMrMui 
der  Abänderung,  dafs  das  Natriuuibisulfid  mit  3.G  g  Schwefel  aufses  -^^  er 
dem  gesättigt  wurde,  so  hat  sich  ein  sehr  schwach  blau  getärl 
Produkt  No.  38  gebildet.^ 


Ko.  37 

Ko.  38 

H,0 

5.00 

525 

SiOj 

34.48 

35.60 

Al^Os 

29.73 

29.60 

Na,0 

23.42 

23.03 

S 

1 

» 

In  Salzsäure  war  dasselbe  ebenfalls  unter  Schwefelwassei'stoffi'^^-»^ 
entwickelung  und  Schwefelabscheidung  löslich;  beim  Rotglühen  ti'arc'^  -^^^ 
die  Blaufärbung  schärfer  hervor,  während  beim  Reiben  im  Acliat^-^^-*^^ 
mörser  keine  Veränderung  zu  bemerken  war. 

Versuche,  unter  ähnlichen  Bedingungen  den  Fenocyanid-,  SulfcV^  Jf« 
Cyanid-  und  den  Manganatsodalith  zu  erhalten,  führten  nicht  zmr  g ^^^ 
Ziele,  indem  die  betreffenden  Salze  in  alkalischer  Lösung  leicht  zer  ^^  er 
setzt  werden. 

25.  Organosilikate:  Formiatsodalith.  Werden  je  lOgKaolÄ  X^Iin 
und  Natriumhydroxyd  mit  12,6  HCOONa  +  ILO  und  60  ccm  Wass^  -^er 
gestunden  bei  183—191^  erhitzt,  so  bilden  sich  neben  spärlichem -«en 
Margariten  Globulite  eines  zum  Teil  mit  Carbonatsodalith*  ver  ^ver- 
mengten Formiatsodaliths  No.  39.  In  Lösung  gehen  hierbei  0.042  ^S  g 
Kieselsäure  neben  0.008  g  Thonerde. 


No.39 

No.  39  a 

No.  39  b 

No.  39  c 

No.  39  d 

H,0            3.28 

1.84 

1.44 

1.98 

1.79 

SiO,         35.69 

9.82 

25.87 

35.57 

35.78 

AhO,       30.43 

8.35 

22.08 

30.35 

30.42 

Na,0        18.50 

5.08 

13.42 

18.45 

18.49 

Na,CO,      2.17 

2.17 

— 

— 

— 

HCOONa  9.93 

— 

9.93 

13.65 

1362 

100       27.26     72.74     100      100 

No.  39  a.   Den  2.17 7o  NaXO,,  entsprechender  Carbonatsodalitl:^  •^■ 
4(Na20 .  A1,0,, .  2öiO,)  +  Na^CÖg  +  öHgO. 

No.  39  b.     Der  carbonatsodalithfreie  Fonniatsodalith. 
No.  39  c.     Derselbe  pro  100  berechnet. 


*  Die  Sohwefelbestimniimg  verunglückte. 

"  Derselbe  wurde  anfangs:    St.  J.  Thuoutt,    Minemlchem,  Siiid,j   Dorpa^      *'' 
1891,  pag.  59,  übersehen. 
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No.  39  (i  entspricht  der  Fonnel  3(Naj50 ,  Al^Og ,  2SiO  J  -f 
2HC00Na  +  H^O. 

Das  Produkt  No.  39,  mit  kaltem  Wasser  solange  gewaschen, 
bis  eine  alkalische  Keaktion  nicht  mehr  zu  erkennen  war,  zeigte 
folgendes  Verhalten:  mit  Salzsäure  zersetzt,  reduzierte  es  sofort 
alkalische  Kaliumpennanganatlösung  zu  grünem  Manganat ;  beim 
Kochen  mit  wenig  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
)ildete  sich  grünes  Chromoxyd;  mit  salpetersäurefreiem  Goldchlorid 
Aar  dagegen  keine  Reduktion  zu  bemerken,  selbst  beim  längeren 
[lochen.  Wird  der  in  Salzsäure  klar  lösliche  Formiatsodalith  schwach 
•otgeglüht,  so  geht  er  in  einen  Carbonatsodalith  über,  dessen  Na- 
:riumcarbonat  durch  das  Wasser  nicht  ausgewaschen  wird,  nach 
blgender  Vorgangsweise : 

{3{Na,0.  AUO,.2SiO,)  +  2HC00Na  +  H,0}  +  20 
=  CO,  +  2H2O  4-  {3(Na,O.Al,03.2SiO,)  +  Na^CO^). 

Da  nun  einerseits  die  Oxydation  nie  eine  vollständige  ist, 
andererseits  der  Carbonatsodalith  schon  bei  der  Rotglühhitze  einen 
Teil  seiner  Kohlensäure  verliert,  so  fallen  die  Werte  für  die  letztere 
immer  zu  niedrig  aus.  So  wurden  nach  3  Minuten  dauerndem  Be- 
handeln des  Sodaliths  No.  39  in  einem  bedeckten  Platintiegel  bei 
>ch wacher  Rotglut  3,26%  Kohlensäure  gefunden,^  nach  ViStündigem 
Glühen  in  einer  offenen  Alkaüschale  nur  3,14%.  Zieht  man  davon 
0,90  %  COg ,  die  dem  ursprünglich  beigemengten  Carbonatsodalith 
angehören,  ab,  so  bleiben  im  ersten  Fall  nur  2.36  %  CO^  für  den 
neugebildeten  Carbonatsodalith  nach. 

Der  Gesamtnatrongehalt  wurde  in  No.  39  zu  24,23  7o  gefunden. 
Der  Thonerde  des  Natronnephelins  entsprechen  18,50  7o  Na^O,  der 
Kohlensäure  des  präformierten  Carbonates  1,27%.  Aus  dem 
4.46  %  betragenden  Natronüberschusse  berechnen  sich  5.47  % 
Ameisensäureanhydrid,  denen  3.25  7o  Kohlensäure  des  bei  Rotglut 
entstehenden  Carbonatsodalithes  entsprechen  würden;  gefunden 
wurden  2.36%. 


^  Die  Kohlensäure  wurde  in  allen  F&llen  direkt  bestimmt,  indem  das 
Silikat  mit  Salzsäure  im  GEissLERSclien  Apparat  zersetzt  und  die  zuvor  ge- 
trocknete Kohlensäure  in  einen  LiEBKtschen  Kaliapparat  nach  Art  der  Elementar- 
analyse aspiriert  wiu-de. 

Die  Ameisensäure   mit  Hülfe   von  Mangansuperoxyd   und  Schwefelsäure   zu 
Kohlensäure  zu  oxydieren,  gelingt  nur  sehr  unvollständig. 


Zieht  man  vom  Gesaratglühverluste  (9.65  %)  des  Ameisensäur 
anhydrid  (5.47  %)  und  die  Kohlensäure  des  beigemengten  CarbonatS^  -aV 
sodalithes  (0.90  7o)  ab,  so  bleiben  3.28  %  für  das  Kr>'stallwasse  ^^  «^ 
nach.  Der  Wasserstoff  des  Ameisensäureanhydrids  müfste  bei  Kot^  <jD^ 
glühhitze  und  freiem  Luftzutritt  1.30  ^o  Wasser  ergeben.  Die  Ge^^  -B 
samtwassermenge  berechnet  sich  auf  diese  W^eise  zu  4,58%.  £in».crxi 
direkte  Bestimmung  ergab  4.26  7o  VVasser.  Die  Übereinstimniun|U(f  x^. 
ist  somit  erträglich  gut. 

In  einer  verdünnteren  Lösung  scheint  die  Bildung  des  Fonniat 
sodaliths    nicht    mehr    zu    erfolgen.     Es    wurden   je  18  g  Kaolin 
Natriumhydroxyd    und    ameisensaures  Natron   mit    150  ccm  Wasser 
95  Stunden    bei    186—191^    erhitzt.     Das    Produkt    bestand 
gröfsten  Teil  aus  Globuliten  von  Carbonatsodalith,  daneben  aus  c 
3  g  schönen  grofsen  Natronnephelinhydratkrystallen.     In  verdünnte 
Lösung  verliert   also   das  ameisensaure  Natron  die  Fähigkeit,    sicI" 
mit  Natronnephelin  zu  verbinden,  es  begünstigt  dafür  die  Krystallil:  X  Hl 
sation  des  letzteren. 

Es  trat  ebenfalls  keine  Addition  von  Natriumformiat  ein,  al  M  -^'^ 
8  g  Natronnephelinhydrat  mit  30  g  HCOONa  +  Efi ,  4  g  NatriumrÄ^m 
hydroxyd  und  150  ccm  Wasser  96  Stunden  bei  189—193^  erhitz=K.:to 
wurden.  In  Lösung  gingen  0.0255  g  Kieselsäui-e  und  0.035  g  Thovm'^  ^^ 
erde.  In  beiden  Fällen  blieb  die  Ameisensäure  in  der  Lösung  ^^^U 
unzersetzt  nach. 

26.  Acetatsodalith.  Es  wurden  je  24  g  Kaolin,  Natriumhydroxyc^"''^^'^ 
und  essigsaures  Natron*  mit  120ccm Wasser  55Stunden  bei  180 — 215^3'  ^ 
erhitzt  und  neben  wenigen  giöfseren  Kugeln ,  polygonalen  Kömenr"^*  ^ 
und  Nadeln  ein  meist  aus  Globuliten,  von  0.0019  mm  im  Durch- -ätÜi- 
messer,  bestehendes,  in  verdünnter  Salzsäure  klar,  ohne  Aufbrause«' ^3Pd 
sich  lösendes  Produkt  No.  40  erhalten.  Die  Gegenwart  von  Essig^^  g- 
säure  wurde  in  demselben  durch  die  Kakodyl-  und  die  Äthylacetat:^"  -^ 
probe  dargethan. 


No.40 

No.  40  a 

H,0 

1.78 

1.36 

SiO, 

35.40 

36.42 

A1,0, 

30.60 

30.96 

Na,0 

18.83 

18.82 

CH,  COONa 

13.46 

12.44 

100.07 

100 

*  Dasselbe  war  schwefelsäurefrei  und  enthielt  nur  Spuren  Chlor. 
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No.  40  a  entspricht  der  Foimel  4(Na«0,  AI4O3,  2SiO J  + 
aCH^COONa  +  H,0. 

In  der  Rotglühhitze  entweicht  hauptsächlich  das  Wasser  und 
das  Aceton,  in  Summa  6.50  %,  und  es  hinterbleibt  ein  Carbonat- 
sodalith^: 

[4(Na,0,  A1,0„  2SiO,)  +  2CH3COONa  +  H,0]  +  80  =  SCO,  +  4H,0 

+  [4(Na,0,  A1,0,.  2SiO,)  +  Na,CO,]. 

Aus  dem  Kohlensäuiegehalte  des  letzteren  berechnet,  erhält 
man  7.88  %  Essigsäureanhydrid,  während  dem  Natronüberschusse 
8.37  7o  entsprechen.  Der  so  berechnete  Wert  für  Natriumacetat 
ist  etwas  höher,  als  derjenige  in  No.  40  a,  und,  nach  der  Analogie 
xöit  früheren  Versuchen  zu  schliefsen,  ist  es  gar  nicht  unwahrscheinlich, 
<lA.fs  in  einer  verdünn teren  Lösung  ein  salzreicheres  Produkt  sich 
erzielen  liefse,  entsprechend  der  Foimel:  3(NajO,  Al^O,,,  2SiOJ 
-+-  2CH,C00Na. 

Im  Exsiccator  giebt  No.  40  0.13%  Wasser  an  Schwefelsäure 
^1>,  welches  wohl  als  Feuchtigkeitswasser  angesehen  werden  kann. 
-Zieht  man  letzteres,  sowie  das  Essigsäureanhydrid  vom  Gesamt- 
gltihverluste  (10.28  Vo)  ab,  so  bleiben  1.78%  für  das  Krystall- 
'^«Mser  nach. 

Versuche,  das  essigsaure  Natron  mit  dem  Natronnephelin  auf 
^i*ockenem  Wege  zu  verbinden,  schlugen  fehl,  weil  das  essigsaure 
Patron  leicht  zei'setzt  wird,  sobald  man  es  über  dessen  Schmelz- 
Punkt  erhitzt. 


Bei  ca.  200^  liefsen  sich  nur  die  beiden  niedersten  Glieder 
r  Fettsäurereihe  in  Foim  von  Natronsalzen  mit  dem  Natron- 
nephelin zu  entsprechenden  Sodalithen  vereinigen.  Die  Natronsalze 
^^r  höheren  Glieder,  sowie  der  Benzoesäure  traten  nicht  in  Ver- 
bindung mit  dem  Natronnephelin  ein,  begünstigten  aber  zumeist, 
allein  durch  ihre  Gegenwart,  die  Krystallisation  desselben. 

So  bildeten  sich  beim  78  stündigen  Erhitzen  von  je  6  g  Kaolin, 
-^atriumhydroxyd  und  propionsaurem  Natron  *  mit  50  ccm  Wasser  bei 
^OO— 220®  zur  Hälfte  prachtvoll  ausgebildete,   seidenglänzende,  bis 

^  Aus  demselben  l&lst  sich   durch  Wasser  kein  kohlensaures  Natron  aus- 
^Ugen.    Die  Kohlensaure  g^eht  erst  in  der  Weifsgiflhhitze  fort;  dieselbe  wurde  in 
^«Hb  GiissLcsschen  Apparate  zu  3.40 Vo  bestimmt,   wAhrend  der  Formel  ^a 
*^2*/«  entsprechen. 

'  Dieses,  sowie  alle  folgenden  organischen  Salze  wurden  durch  Neutralisation 
^t'  entsprechenden  Säure  (Kahlbaum)  mit  Natriumhydroxyd  erhalten. 
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0.461  mm  lange  und  0.098  mm  breite  Krystallsäulchen  ^  und  ta^P'el- 
förmige  Vierlinge  von  0.3379  mm  im  Querschnitt,  von  NatromiepheM.  in- 
hydrat  No.  41,  zur  Hälfte  winzige  Nadeln  und  Globulite  von  d^s^m- 
selben  Natronnephelinhydrat  und  von  Carbonatsodalith.  Da  e:fine 
mechanische  Trennung  unmöglich  war,  so  wurde  das  Gemenge  bei^iier 
Stoffe  (No.  42)  der  Analyse  unterworfen. 

Als  derselbe  Versuch  in  einer  stärker  verdünnten  Lösung  (:m2iit 
160  ccm  Wasser)  bei  207 — 209^  und  einer  Einwirkungsdauer  ^^^on 
147  Stunden  wiederholt  wurde,  waren  die  gebildeten  NatronnepheT  in- 
hydratkrystalle  No.  43  nicht  mehr  so  grofs:  die  Maximallänge  der- 
selben betrug  0.025  mm  bei  einer  Maximalbreite  von  0.0152  ii.:mm. 
Die  Flächenkombination  ist  sonst  dieselbe  geblieben. 

Xo.41  No.42  No.43 


H,0 

7.35 

9.35 

IM) 

SiO, 

38.93 

36.41 

38.50 

AlA 

33.40 

31.65 

33.60 

Na,0 

20.32 

19.10 

20.56 

Na,CO, 

3.49 

100  100  100.06 

Je  6  g  Kaolin,  Natriumhydroxyd  und  normalbuttersaures  Natron 
mit  50  ccm  Wasser  53  Stunden  bei  220^  erhitzt,  ergaben  das  Natron- 
nephelinhydrat No.  44.  Die  Maximallänge  der  Säulchen  betrag 
nunmehr  0,344  mm,  bei  einer  Breite  von  0.0983  mm.  —  Kuvzc 
(0.019  mm  lange  und  0.0114  mm  breite)  Säidchen  walteten  m^^^ 
vor.  Die  Buttersäure  scheint  sich  zum  Teil  zersetzt  zu  hab^'^» 
indem  die  andere  Hälfte  des  Produktes  neben  etwas  Nephelin  f^^^t 
nur  aus  Carbonatsodalith  No.  45  bestand. 

No.  44  No.  45        No.  45  a 


H,0 

7.20 

9.77 

9.21 

SiO, 

39.00 

36.65 

35.09 

A1,0, 

33.76 

29.97 

29.82 

Na,0 

20.22 

18.23 

18.13 

Na,CO, 

6.21 

7.75 

100.18         100.83         100 


^  Mit  dem  GROTHSchen  Geniometer  konnte  nur  der  Winkel  swisclifli 
00  P  00  und  00  P  Qo  gemessen  werden  und  wurde  fast  genau  zu  90^  gefondes. 
Die  übrigen  Flächen  waren  selbst  für  leidlich  erkennbare  Refiexbilder  m  kliii. 
Die  Messung  hat  Herr  P.  Arndt,  Assistent  am  hiesigen  Minenüogigchen  In* 
stitute,  gütigst  ausgeführt,  wofür  ich  ihm  an  dieser  Stelle  meinen  lebhaften  Dank 
ausspreche. 
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.  45  a  entspricht  der  Formel  4(Na,0,  Al^Oj,  .2SiOJ  +  Na^COj 

;  dasselbe  Expermient  bei  190—200®  und  einer  Versuchsdauer 
Stunden  noch  einmal  wiederholt  wurde,  trat  nur  geringe 
tsodalithbildung  ein;  die  Hauptmasse  des  Produktes  bestand 
achtvollen  Natronnephelinkiystallen  No.  46 ,  die  den  in 
erhaltenen  in  keiner  Beziehung  nachstanden;  der  geringere, 
nen   Nadeln   bestehende    Teil   zeigte    die   Zusammensetzung 

hier  die  längere  Versuchsdauer  oder  die  niedrigere  Tempe- 
ir  die  Ausbildung  gröfserer  Krystalle  von  Kinflufs  gewesen 
st  sich  zur  Zeit  nicht  entscheiden.  Jedenfalls  sind  bei 
in   Versuchen   diese    zwei    Faktoren   nicht    aufser  acht    zu 

;  je  6  g  Kaolin,  Natriumhydroxyd  und  isovaleriansaures  Natron 
ccm  Wasser  78  Stunden  bei  195  bis  215®  erhitzt  wurden,  so 
sich  neben  unregelmäfsigen ,  0.004  nun  grofsen  Körnern 
)003  mm  grol'sen  Globuliten  winzige  (0.0038  mm  lange  und 
mm  breite)  Nadeln  von  Natriumnephelinhydrat  und  von 
itsodalith.     Analysieit  wurde  das  Gemenge  No.  48  ^. 


No.46 

No.47 

No.48 

No.49 

H,0 

7.35 

11.55 

10.11 

10.21 

SiO, 

39. (X) 

86.50 

36.34 

34.35 

A1,0. 

32.95 

31.07 

30.70 

29.00 

Na,0 

20.41 

18.86 

18.66 

17.60 

Na,C03 

2.41 

4.19 

8.88 

99.71  100.39  100  100.04 

s    isovaleriansaure    Natron    fördert    die   KiTStaUisation    von 

lephelinhydrat  unter  diesen  Bedingungen  nicht. 

im    Erhitzen  von   je    6  g  Kaolin  und  Natriumhydroxyd   mit 

izoesauren  Natrons  undö  0  ccm  Wasser  während  55  Stunden 

1—205^   bildeten    sich   zur  Hälfte   schöne,  0.0247  mm  lange 

3152  mm   breite  Krystallsäulchen    von  Natronnephelinhydrat 

6  %  Wasser,    zur   Hälfte  winzige  Nadeln  und  Globulite  von 

itsodalith  No.  49. 

B  Kr)'stallisation  von  Kalinephelin,  sowie  von  Carbonatsodalith 

cht  durch  die  Gegenwart  organischer  fettsaurer  Salze  irgend 

ionders  begünstigt. 


äne   mechaDische  Trennung   der   einzelnen  Bestandteile  war  nicht  aas- 
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Je  6  g  Kaolin,  Kaliumhydi*oxyd  und  buttersaures  Kali  mit 
55ccm  Wasser  76  Stunden  lang  bei  200 — 218^  erhitzt,  ergaben 
neben  feinen  Nadeln  und  Globuliten  meist  0.009  mm  lange  und 
0.0067  mm  breite  hexagonale  Säulchen  von  Kalinephelin  No.  &0. 
Bei  der  Flächenkombination :  oP,  qo  P  waltete  einmal  oP,  das  andere 
Mal   oc  P  vor. 

No.  50  a  entspricht  der  Foiinel  K^O,  Al^Oj,  2Si02. 

Je  6  g  Kaolin  und  Natriumhydroxyd  mit  4  g  buttersaures  Natron, 
2  g  Natriumcarbonat  und  50  ccm  Wasser  bei  200—220*^  78  Stunden 
lang  erhitzt,  ergaben  den  meist  in  Form  von  Globuliten,  daneben 
auch  wenigen  O.Ol  14  mm  langen  und  0,00038  mm  breiten  Nadeh 
ausgebildeten  Carbonatsodalith  No.  51. 


No.50 

No.öOa 

No.  51 

H,0 

0.93 

— 

7.65 

SiO, 

37.27 

37.98 

34.91 

AI,0, 

32.18 

32.27 

30.00 

K,0 

29.62 

29.76 

— 

Na,0 

18.33 

Na,C0s 

9.11 

100  100  100 

27.  Oxalatsodalith.  Je  24  g  Kaolin,  Natriumhydroxyd  und 
Natriumoxalat  mit  120  ccm  Wasser  95  Stunden  bei  186—191®  er- 
hitzt, ergaben  neben  wenig  Carbonatsodalith  den  in  Form  von 
Globuliten  ausgebildeten  Oxalatsodalith  No.  52. 


No.52 

No.  52  a 

H,0 

8.16 

7.84 

SiO, 

36.30 

34.83 

Al,03 

29.70 

29.61 

Na,0 

17.50 

18.00 

NajCjO^ 

8.82 

9.72 

Na,CO, 

0.56 

100.04  100 

No.  52a  entspricht  der  Formel  4(NajO.Alj03.2SiO,)  -f-Na^CjO^ 
+  6H,0. 

Die  Kohlensäure  des  Carbonatsodaliths  wurde  direkt  bestimmt 
nach  dem  beim  Formiatsodalith  eingeschlagenen  Verfahren.  Der  G^ 
halt  an  Oxalsäureanhydrid  wurde  aus  der  Kohlensäuremenge  be- 
rechnet, welche  das  Produkt  No.  52  beim  Zersetzen  mit  Schwefel- 
säure und  Mangansuperoxyd  im  GEissLERSchen  Apparate  entwickelt 
hatte.  Der  Wassergehalt  wuide  direkt  besünunt.  Der  Gesamtglüh- 
Verlust  bei  Weifsglut  wurde  zu  13.49  %  gefunden,  womit  die  Simnae 
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n  H,0,  CjOj  und  CO,  =  8.16  +  4.74  +  0.33  =  13.23%  ge- 
^nd  gut  übereinstimmt. 

Um  die  Oxalsäure  qualitativ  nachzuweisen,  empfiehlt  sich,  den 
lalatsodalith  mit  Essigsäure  zu  versetzen,  wobei  Kieselsäure  und 
1  Teil  Thonerde  zur  Abscheidung  gelangen;  der  Rest  der  Thon- 
le  wird  mit  Ammoniak  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Ghlorcalcium 
setzt.  Salzsäure  ist  weniger  geeignet,  weil  beim  Eindampfen  der 
ssauren  Lösung  behufs  der  Kieselsäureabscheidung  ein  nicht  un- 
rächtlicher  Teil  Oxalsäure   zersetzt  resp.   vei'flüchtigt  wird.     In 

Botglühhitze  geht  der  Oxalatsodalith  in  Carbonatsodalith   über. 

Die  Existenz  der  Organosilikate  ist  auch  in  der  Natur  zu  er- 
ten.  Bekanntlich  treten  in  Torfmooren,  Sümpfen  und  Morästen 
anische  Säuren  auf.  In  der  Mineralquelle  zu  Brückenau  in 
rem  wies  Scheeber^  Buttersäure,  Propionsäure,  Essigsäure  und 
eisensäure  nach.  Das  Sinnberger  Wasser  enthält  pro  Liter,  neben 
uren  von  ameisensaurem  Natron,  0.0012g  Natriumbutyrat ,  -pro- 
oat  und  -acetat.  Später  fand  auch  Fresenius'  in  der  Mineral- 
ille  zu  Weilbach  Ameisensäure  und  Propionsäure.  Treffen  nun 
che  Gewässer  mit  Thonerde  und  kieselsaurem  Natron  zusammen, 
sind  alle  Bedingungen  zur  Bildung  der  eben  beschriebenen 
^osilikate  gegeben.  Dafs  auch  Oxalsäure  in  manchen  natürlichen 
wässern  nicht  fehlen  wird,  kann  man  aus  der  Existenz  der  natür- 
lien  Eisen-  und  Calciumoxalate  schliefsen.  Vermutlich  wird  die 
kerkrume  eine  Fundgrube  sehr  verschiedenartiger  Sodalithe  sein. 
5r  Nachweis  derselben  in  dem  Boden  ist  in  ei-ster  Reihe  von  der 
iiteren  Entwickelung  der  mikrochemischen  Analyse  abhängig. 

(Fortsetzung  folRt.) 
Minerfüogüchea  Institut  der  k.  Universität  Dorpat. 


»  L.  Ä.  (1866),  99,  257-286. 

•  Joum.  pr.  Chem.  (1857),  70,  1—33. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Studien   zur  Energetik,    von  W.  Ostwald.    {Zeitschr,  physik.  Chem,  9, 

bis  578.) 
Die  eingebenden  Erörterungen  über  die  Zurückfübning  der  gesamten  Ph]fd 
und  Chemie  auf  Mechanik  können  nicht  im  Auszuge  gebracht  werden. 

Hofmann. 
Chemische  Fernewirkong,  von  W.  Ostwald.  {Zeitschr.  physik,  Chemie  9,  51 

bis  552.) 
Bildet  man  einen  Bügel  aus  Zink  uud  Platin  und  senkt  dessen  beide  Ann 
in  einiger  Entfernung  voneinander  in  eine  Kaliumsulfatlösung  so  ein,  dafii  6 
Flüssigkeitsanteile,  welche  die  beiden  Arme  umgeben,  durch  eine  Scheidewao 
von  porösem  Material  getrennt  sind,  so  löst  sich  das  Zink  auf,  wenn  man  dl 
Flüssigkeit  am  Platin  ansäuert.  Ebenso  lösen  sich  Gold  und  Silber  in  neutrale 
Salzlösungen  auf,  wenn  man  auf  das  sie  berührende  Platin  die  üblichen  Lösmigi 
mittel  dieser  Metalle  einwirken  läfst,  nicht  aber,  wenn  man  umgekehrt  das  Lösongi 
mittel  der  in  Berührung  mit  dem  zu  lösenden  Metall  stehenden  Flüssigkeit  saaebl 
Auf  Grund  der  Theorie  der  freien  Zonen  von  Arbhenius  giebt  Verfasser  eia 
einleuchtende  Erklärung  dieser  Erscheinungen.  Hofmatm. 

Über   die  Bestimmnng   der   elektrolytischen  Dissoziation  won  Salsi 

mittelst  Löslichkeitsversnchen,  von  Arthur  A.  Notes.  (Zeitachr,  phiftü 

Chem.  9,  603—632.) 
Die  Untersuchung  wurde  angestellt  mit  der  Absicht,  zu  zeigen,  dafs  Löilick 
keitsversuche  eine  neue  und  genaue  Methode  liefern,  um  die  Dissoziation  der  Sali 
zu  bestimmen,  und  mit  dem  speziellen  Zweck,  diese  Methode  anzuwenden,  H 
Kenntnis  in  Bezug  auf  die  Dissoziation  der  Chloride  der  verschiedenen  EifOfHÜ 
zu  erlangen.  Hofmann. 

Erwidemng  auf  einen  von  Herrn  Abbhenius  erhobenen  Einwand,  voi 

Max  Planck.  {Zeitschr.  physik.  Chem.  »,  636—637.) 
Verfasser  erklärt  den  von  Arrheniüs  {Zeitschr.  physik.  Chem,  •,  330)  gif* 
seinen,   für   die   Raoult-vant^  HoFFschen   Dampfspannungs-  und  Gefirierpioiki^ 
gesetze  gegebenen  Beweis  erhobenen  Einwand  für  nicht  stichhaltig. 

Hofmann. 
Zur  Thermochemie  des  Hydrazins  nnd  des  Hydroxylamins,  von  JrjW» 

Thomsen.  (Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  633—635.) 
Verfasser  weist  nach,  dafs  der  von  ihm  für  die  Bildungswärme  des  HydroQ^ 
amins  durch  Oxydation  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefundene  Wort  li 
dem  neuerdings  von  Berthelot  erhaltenen  übereinstimmt,  wodurch  der  von  Boitf 
Bach  (Zeitschr.  physik.  Chem.  9,  253)  gegen  diese  Methode  erhobene  IiinwaB 
entkräftet  wird.  Dafs  Herr  Bach  mittelst  derselben  zu  einem  unrichtigen  W«^ 
für  die  Bildungswärme  des  Hydrazins  gelangte,  liegt  nach  dem  Verfasser  in  «n 
mangelhaften  Untersuchung  des  chemischen  Prozesses  bei  der  Oxydation  f< 
Hydrazin  durch  Silbemitrat.  HofmamL 
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Vber  die  Zftliigkeit  der  Flttssigkeiten  nnd  ihre  Besiehimg  zur  chemi- 
Bcheii  KonBtitntion,  von  A.  Handl  und  R.  Pribram.  {Zeitschr.  phyffik, 
Chem.  »,  529—540.) 

tJbar  die  Farb&  der  Jonen,  von  W.  Ostwald.  {Zeitachr.  physik.  Chem.  9,  579 
bis  602.) 
Da  nach  der  Dissoziationstheorie  in  einer  sehr  verdünnten  Salzlösung  die 
Ursprüngliche  Verbindung  in  ihre  Jonen  dissoziiert  ist,  so  wird,  falls  nur  eines 
der  letzteren  gefärbt  ist,  das  Absorptionsspektrum  einer  so  verdünnten  Lösung 
das  gleiche  bleiben,  wenn  das  nichtgefärbte  Jon  durch  ein  anderes  ersetzt  wird. 
An  den  verschiedenen  Salzen  der  Übermangansaure,  der  Fluoresceinderivate  und 
Tieler  anderer  Farbstoffe  von  saurem  und  basischem  Charakter  wird  dies  experi- 
mentell nachgewiesen.  Hofmanyx. 

ttber  Lösung  und  Pseudolösung,  von  H.  Picton  und  S.  E.  Likder.    {Journ, 
ehern,  soc,  61,  148.) 
Es  wurde  gefunden,  1.  daCs  die  kolloidalen  Lösungen  von  Merkurisulfid  und 
Arsentrisulfid   aus   noch  unter  dem   Mikroskop  erkennbaren  Teilchen  bestehen; 
2.  dalfl  alle  kolloidalen  Sulfidlösungen,  sowie  kolloidales  Ferri-,   Chromi-,  Alumi- 
nimn-Hydroxjd  und  hydratische  Kieselsäure  im  Zustand  von  gelösten  Aggregaten 
Ach   befinden,    welche    durch   optische   oder   andere  Mittel  erkennbar  gemacht 
werden  können;  3.  dafs  der  Zustand  der  kolloidalen  Molybdän-  und  Kieselsäure 
(bei  G^enwart  von  Salzsäure)  eine  viel  feinere  Verteilung  als  den  der  Aggregate 
[  aafvelst   und  folglich   durch   die  gewöhnlichen  Methoden  nicht  mehr  entdeckt 
Verden  kann;  4.  dafs  die  Lösungen  von  Ferrihydroxyd  in  Ferrichlorid  (krystalli- 
liert  ala  9Fe,0,.FeCl,)  genügend  grofse  Molekular- Aggregate  enthalten,  welche 
kicht  durch  optische  oder  andere  Methoden  zu  erkennen  sind;  5.  dafs  dialysierte 
Kieselsäure,  ähnlich  dem  Antimonsultid,  fortschreitende  molekulare  Kondensation 
crieidet;   6.  da(s  bei  gewissen  kolloidalen  Lösungen  die  gelöste  Substanz  als  ein 
vrerändertes  Ganzes  von  den  Polen  des  elektrischen  Stromes  abgestoßen  wird. 
Obiges  als  Ergänzung  zu  Referat  dies.  ZeiUschr.  1,  326.        F.  W.  Schmidt 

tW  mehrbasiflclie  Säuren,  von  W.  Ostwald.   {Zeiischr.  physik.  Chem.  9,  553 
bis  562.; 
Wie   der  Verfasser  schon  früher  gezeigt  hat,  unterliegen  die  zweibasischeu 
Sioren  der  Dissoziation  in  ihre  Jonen  stufenweise,  indem,  wenn  H,R  eine  solche 

Slore  bezeichnet,  der  Zerfall  sich  zunächst  nach  dem  Schema  H  +  HR  vollzieht. 
Ist  die  Abspaltong  des  ersten  Wasserstoffatomes  bis  mindestens  zur  Hälfte  erfolgt, 
So  beginnt   bei    einigen   Säuren   die   zweite  Stufe   der  Dissoziation   nach   dem 

Schema:  HA  =-  H  4-  "^T  während  bei  anderen  Säuren  dies  erst  stattfindet, 
itichdem  die  Dissoiiation  nach  dem  ersten  Schema  bis  auf  70  und  80  7o  getrieben 
Wurde.  Dieses  verschiedene  Verhalten  erklärt  der  Verfasser  daraus,  dafs  nach 
Abspaltung  des  ersten  AVasserstöffatoms  das  nunmehr  negativ  geladene  Jon  noch 
eine  zweite  negative  Ladung  aufnehmen  mufs,  um  auch  das  zweite  WasserstoflT- 
atom  als  positiv  geladenes  Jon  entlassen  zu  können.  Je  näher  sich  dann  am 
iweiwertigen  Jon  beide  Ladungen  liegen,  um  so  schwerer  wird  sich  dieses  bilden, 
um  so  geringere  Tendenz  wird  das  zweite  Wasserstoffatom  haben,  sich  abzuspalten, 
mid  umgekehrt.  Hofmann. 


Die  Dissoziation  von  flüssigem  Stickstoffdioxyd,  von  W.  Obtwald.    {Jmrvm. 
ehem.  soc.  61,  242.) 
Auf   Gnmd   der  Versuche    von   Cundall    i^Tratis,  59,   1076),    welcher  mit 
Lösungen   von   Stickstoffdioxyd  in  Chlorotorm  arbeitete,   bespricht  Ostwald  die 
Thatsache,  dafs  Stickstoffdioxyd  nach  dem  gleichen  Gesetz  sowohl  in  yerdOnnter 
Lösung  als  im  Gaszustande  dissoziiert,  dais  aber  im  letzteren  Fall  die  Dissoziation 
bedeutend  rascher  fortschreitet.  F.  W.  Schmidt. 

Temperaturbestimmnng  der  Dämpfe  siedenden  Salzlösnngen,   von  Joji 

Sakürai.    {Journ.  cJietn,  soc.  62,  495—508.) 

Verfasser  findet  als  Ergebnis  zahbreicher,  sorgfältig  angestellter,  Versuche,  bei 

denen  vor  allem  die  Abkühlung  des  angewendeten  Apparates  durch  die  Aolseiüiift 

zu    verhindern    war,    dafs    die  Dämpfe    siedender  Salzlösungen    genau   dieselbe 

Temperatur  haben  wie  die  Lösungen  selbst.  Bosenhdm. 

tyber  die  Dichte  verflüssigter  Gase  nnd  ilirer  ges&ttigten  Dämpfe  vnd 

über  die  Konstanten  des  statischen  Punktes  der  Kohleniäun,  von 

E.  H.  Amagat.     iCompt  rend.  114,  1322—1326.) 

Fortsetzung  der  ersten  Mitteilung.    (Compt.  rend.  114,  1093.) 

Bieh.  Mefftr, 

tyber  die  Fortpflanzung  der  Wärme  in  Krystallen,  von.  Ed.  JAmmis. 
{Compt.  rend.  114,  1352—1355.) 
Verfasser  hat  das  von  ihm  ausgesprochene  Gesetz  (vergl.  Ann.  Chim.  Fhfftj 
Mai  1873),  dafs  die  thermischen  Axen  den  Flächen  der  leichtesten  SpakbsiM 
parallel  sind,  an  zahlreichen  krystallisierten  Mineralen  des  quadraüschsn  no^ 
hexagonalen  Systems  bestätigt  gefunden. 

Bieh.  Mtjfv, 


Anorganische  Chemie. 

Bestimmung  von  in  Wasser  gelöstem  Sauerstoff,  von  M.  A.  Adams.  (Josr» 
ehem.  soc.  61,  310.) 

Die  Methode  läfst  sich  nur  schwer  im  Auszuge  wiedergeben,  da  zur  Beschrflftonf 
derselben  die  Abbildung  des  zu  den  Versuchen  benutzten  Apparates  notwendig 
ist  Im  Prinzip  richtet  Adams  sein  Hauptaugenmerk  darauf,  daCs  eine  EiDffi^ 
kung  der  umgebenden  Atmosphäre  (oder  auch  anderer  Gase)  aof  das  zu  onttf- 
suchende  Wasser  von  vornherein,  sowie  während  des  Versuches  YolIkoBB* 
ausgeschlossen  erscheint.  F,  W,  StkmOi 

Üher  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  SchwefUUinniB«  ^ 
A.  CoLEFAX  {Journ.  ehem.  suc.  61,  199.) 

Selbst  im  Dunkeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reagiert  schveffp 
Säure  mit  Schwefelblumen.  Bei  höherer  Temperatur  wird  die  Reaktion  bescMwiil^ 
und  es  bilden  sich  neben  Thioschwefelsäure  (?)  Trithion-  oder  TetratliSonilV<< 
während  Peutathionsäure  nicht  nachgewiesen  werden  konnte. 

Üher  einige  Metall-Hydrosulfide,  von  S.  E.  Linder  und  H.  Pioioir  (/««^ 
ehem.  soc.  61,  114.) 
In  Ergänzung  zu  diese  Zeitschrift  1,329,  Referat,  ist  herrormhehen:  L  D<> 
meisten   der   durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle   sind  befiUdgt,  Bifinr 
Sulfide   zu  bilden;   2.  letztere  sind  manchmal  wohl  definierte  VerUndnngoiiiei 
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ziiiBlicher  Bettftndigkeit,  obgleich  sie  hohes  Molekulargewicht  besitzen;  3.  die 
Einwirlmiig  von  Säuren  scheint  in  der  Regel  einen  Verlust  des  Hydrosulfide  an 
Sciiwefelwasserstoff  herbeizofohren  (?)  und  so 'die  Bildung  von  Verbindungen  mit 
iamer  höherem  Molekulargewicht  zu  verursachen ;  4.  durch  Auflösen  der  gefUlten 
SaUde  in  Schwefelwasserstoffwasser  (!)  oder  anderen  Mitteln  werden  oft  Lösungen 
ätmt  Hydrosulfide  gebildet,  welche  selbst  nach  monatelangem  Stehen  keine 
INgong.  einen  Niederschlag  ausfallen  zu  hissen,  zeigen;  5.  vrOrden  Körper  von 
d«  Zusammensetzung 

7CuS.H,S;  9C;uS.H,S;  22Cu8.H,S; 

31HgS.H,S;  62HgS.H,S 
«khen;  6.  Wismut  scheint  kein  Hydrosulfid  bilden  zu  können. 

F.  W.  Schmidt 

BnwlTkimg  won  Stickstoffdioxyd  anf  Metalle  nnd  Metalloxyde,  von 
P.  Sabatibr  und  J.  6.  Sendbrens  {Cohipt  rend.  114,  1429—1432.) 
Die  Edelmetalle  werden  durch  NO,  gar  nicht,  Quecksilber  und  Aluminium  nur 
sehr  wenig  angegriffen,  in  welcher  Form  man  sie  auch  anwendet,  wogegen  die  im 
Wuserstoffstrom  reduzierten  Metalle:  Ni,  Co,  Fe,  Cu  bei  Temperaturen  unter  5(X)^ 
oiydiert  werden.  Palladiumwasserstoff  bildet  H,0  und  NH„  ohne  dafs  das  Metall 
^M  oxydiert  wird.  Die  niederen  Oxyde  von  Mn,  W,  U,  Mo,  Ti,  Gu  und  V 
ifwden  mit  Ausnahme  des  Kupferoxyduls  in  höhere  Oxyde  übergefQhrt 

Rieh.  Meyer, 

Ober  einige  Eigenschaften   der  Metalle   der  alkaliaclien   Erden,  von 

M.  L.  Maqüennk  {Biiü,  80C,  chim.  [3]  7,  366—873.) 

Durch  Erhitzen  der  auf  elektrolytischem  Wege  dargestellten  Amalgame  von 
Biryum,  Strontium  und  Calciimi  im  Vacuum  erhält  der  Verfasser  ca.  25prozen- 
tige  Legierungen,  an  denen  er  die  Eigenschaften  dieser  Metalle  studiert.  Von 
denselben  sind  hervorzuheben  die  folgenden: 

In  einer  Stickstoffatmosphäre  erhitzt,  bilden  sich  die  Körper  N,Ba,,  N,Sr„ 
H|Ca,.  Dieselben  zersetzen  sich  mit  Wasser  energisch  nach  folgender  Gleichung : 
HjBä,  +  6H,0  =  3Ba(H0),  4-  2NU,.  Mit  Kohle  erhitzt,  liefern  sie  die  Ver- 
kiidongen  C^a,  C,Sr,  C,Ca,  welche  mit  Wasser  in  Acetylen  und  Hydroxyd  zer- 
iSka,    Eriiitit  man  endlich  N^Ba,  mit  Kohle,  so  bildet  sich  etwas  CyanbaryuuL 

Hofmann, 

tW  die  basiBchen  Zinknitrate,  von  J.  Riban.  [Compt,  rend,  114,  1357  bis 
1368.) 
Beim  Kochen  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  einem  Überschufs  von 
iMülischem  Zink  bilden  sich  neben  amorphem,  basischem  Salz  die  beiden  in 
lUefai  bezw.  Blättern  krystallisierenden  basischen  Nitrate:  6ZnO.N,05.8H,0 
mi  6Zn0.N|0».7H,0.  Bich.  Meyer. 

Ober  die  Permolybdate,  von  E.  Pechard.  {Compt.  rend.  114,  1358—1361.) 
Die  Einwirlning  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Molybdate  (vergl.  Compt,  rend, 
112,  780)  hat  zur  Darstellung  folgender  neuer  Permolybdate  geführt:  Natrium- 
)ennol7bdat  NaMoO«  +  3H,0  gelbe,  prismatische,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
[lyftalle,  welche  bei  80^  im  Krystallwasser  schmelzen  und  gegen  200^  Sauerstoff 
bgeben.  Magnesiompermolybdat:  MgMo,0,  +  1011,0,  Baryumpermolybdat 
aBlo,Os  -^  Wfi  mikroskopische,  gelbe,  optisch  aktive  Oktaeder.  Die  Salze 
fr   Schwermetalle   (Gu,   Ag,   Hg)   haben   entsprechende   Zusammensetzung  und 
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wurden   erhalten   durch   doppelte   Umsetzung  der  Metallnitrate  mit  Ammoniu 
permolybdat.  Eich.  Meyer. 

Über  die  Bindnng  des  Jods  darch  Stärke,  von  G.  Rouvibb.   (Ompt,  reu 
114,  1366—1367.) 

Zu  überschüssiger  Stärkelösung  wurde  ein  bestimmtes  Volum  titrierter  Jo 
lösung  und  eine  gesättigte  Chlorammoniumlösung  zugegeben.  In  der  niedc 
geschlagenen  salmiakhaltigen  Jodstärke  wurde  nach  vriederholtem  Dekantien 
der  Kohlenstoffgehalt  durch  Verbrennung,  Auffangen  der  Kohlensäure  in  Amm 
niak  und  Fällen  mit  Chlorbaryum  bestimmt.  Daraus  berechnete  sich  im  Mitt 
aus  fünf  gut  übereinstimmenden  Analysen  der  Jodgehalt  zu  SfiVo.  Die  Forme 
(C^Hjo05)8  J  fordert  8,927o  J.  In  Übereinstimmung  hiermit  hatte  früher  Mtlh 
(Ber.  20,  693)  bei  Anwendung  eines  Jodüberschusses  die  Verbindung  (C^H^OJ^ 
==  (C0H,oOB)sJt  erhalten.  Rieh,  Meyer. 

Über  krystallisierte,  wasserfreie  Nickel-  und  Kobaltflnoride,  vonC.PouLBM' 
(Compt.  rend.  114,  1426—1429.) 

Im  Sinne  der  Gleichung: 

MCLa  -f-  nNH^F  =  NiFn.nNH^F  +  nNHCl 
erhält  man  das  amorphe  Doppelfluorür,  welches  durch  Erhitzen  in  Fluorammoniiu 
und  amorphes  Metallfluorid  gespalten  wird.    Letzteres  wird  dann  durch  Erhitee 
in   einem  Strome   wasserfreier  Floüssäure  in   den  krystallisierten  Zustand  Ob« 
geführt. 

Das  Nickelfluorid  krystallisiert  iji  grünen  Prismen,  ist  fast  unlöslich  in  Was« 
und  wird  von  Mineralsäureu  nicht  angegriffen;  an  der  Luft  erhitzt,  giebt  € 
Nickeloxyd;  Wasserdauipf  zersetzt  es  unter  Bildung  von  krystaüisiertem  Oxy« 
Das  Kobaltfluorid  ist  im  Gegensatz  zu  dem  des  Nickels  sehr  schwer  flflchtii 
krystallisiert  in  kleinen  verästelten  roten  Prismen  imd  verhält  sich  im  übrige 
wie  das  Nickelfluorid.  Bich,  Meyer. 


Bilcherschau. 

Spezielle  Methoden  der  Analyse.  Anleitung  zur  Anwendung  physikilische 
Methoden  in  der  Chemie,  von  G.  Karss.  XII  u.  104  Seiten.  Verlag  vcu 
Leopold  Voss. 
Während  über  verschiedene  spezielle  Methoden  der  Analyse  (Gasanslfi^ 
Spektralanalyse,  Elektrolyse)  besondere  Fachwerke  existieren,  fehlt  es  an  eniefl 
Leitfaden,  welcher  die  physikalisch-chemischen  Methoden  für  die  BedfirfiuBie  te 
Chemiker  behandelt.  Der  Herr  Verfasser  beschreibt  nun  in  dem  Yorliegeate 
Buche  die  Bestimmung  des  spezitischen  Gewichtes  fester  und  flüssiger  Kdrpffi 
die  Methoden  ziu:  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  und  der  speafii^ 
Wärme,  femer  die  quantitative  Spektralanalyse,  Kolorimetrie  und  Polarisstioii' 
analyse.  Sämtliche  Kapitel  sind  in  möglichster  Kürze  aufserordentlich  kUr  OM 
sachlich  behandelt,  so  daCs  das  Buch  zum  Selbststudium  und  zu  den  praktiscbo 
Arbeiten  im  Laboratorium  vorzüglich  geeignet  ist.  Das  Buch  wird  jedem  Ghemike 
welcher  sich  mit  allen  Zweigen  der  analytischen  Chemie  vertraut  machen  wi 
unentbehrlich  sein.  A.  ClaeseH. 


Mineralchemisohe  Studien. 

Von 

St.  J.  Thügütt  in  Doi*pat. 
I.  Die  Sodalithgrnppe. 

(Fortsetzung.) 

28.  Kalisodalithe.  Nach  Lemberg'  verhalten  sich  Kalium 
luid  Natrium  durchaus  ungleichartig.  Diese  Ungleichartigkeit  findet 
unter  anderem  darin  ihren  Ausdruck,  dafs  die  Natronverbindungen 
sich  mit  verschiedenen  Salzen  zu  Doppelverbindungen  vereinigen, 
während  die  entsprechenden  Kaliverbindungen  dieses  in  der  Regel 
nicht  thun.  So  sind  Natronsodalithe  mit  sehr  verschiedenen  Salzen 
darstellbar,  während  Kalisodalithe  unbekannt  sind,  den  Kaliumchlorid- 
sodalith  ausgenommen.  Vergeblich  waren  alle  Bemühungen  Lem- 
BEBos',  den  Kali-sulfat-,  sulfid-,  carbonat-,  silikat-  und  -hydratsodalith 
ZQ  erhalten.  Ähnlich  ging  es  Gmelin^  und  vielen  anderen  Forschem 
bei  dem  Versuche,  das  Kaliultramaric  nach  dem  für  das  Natron- 
dtramarin  angewandten  Verfahren  zu  erhalten.  Später  wurde  zwar 
der  Kaliumbisulfidsodalith  erhalten,  aber  auf  dem  Umwege^,  und 
deshalb  ist  die  Möglichkeit  einer  indirekten  Bildung  der  übrigen 
Kalisodalithe  jedenfalls  nicht  ausgeschlossen. 

In  folgendem  wurden  auch  andere  Kalisalze  in  Bezug  auf  ihre 
Fähigkeit,  sich  mit  dem  Kalinephelin  zu  verbinden,  einer  Prüfung 
unterzogen. 

Je  6  g  Elaeolith  von  Miask  No.  53^^,  arsensaures  Kali  und 
Kaliumhydroxyd  mit  50ccm  Wasser  55  Stunden  bei  209 — 210® 
^rtiitzt,  ergaben  den,  meist  aus  unregelmäfsigen  doppelt  brechenden 
Kfoiem,  daneben  aus  spärlichen  hexagonalen  Täfelchen  bestehenden 
Kalinephelin  No.  54,  dem  etwas  Natronarseniatsodalith  beigemengt  war. 

i4g  Natrium wolframiat  mit  je  7  g  Kaolin  und  Kaliumhydroxyd 
(md  47  ccm   Wasser  65  Stunden  bei  209 — 210®   erhitzt,   ergaben, 


'   Z.  d.  d.  G,  G,,   (1876)  568,  595—598;   (1883)  573,  588,  598,  607,  613, 
617;  (1885)  965-966,  981,  998.  999;  (1887)  670;  (1888)  628. 

•  Z,  d,  d.  G.  G.,  (1883)  587-590,  594  ff.,  607. 
»  Pogg,  Ann.,  (1828)  14,  363. 

*  Heumanh.    L.  A.    (1880)   201,    262. 

^  Denselben  verdanke  ich  der  Froiindlichkcit  des  Herrn  Professor  Dr.  Lem- 
\mBO\  vergl.  auch  dessen  Analyse  1876.  Z.  d.  d.  G.  G.,  549,  No.  3  f. 
Z.  anorg.  Chem.  II.  ^ 
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neben    spärlichen    Säulcben,     hauptsächlich    gut    ausgebildete, 
0.0442  mm  grofse,    hexagonale   Täfelchen  von  Kalinephelin  No. 
deren  Prismen winkel   zu   120^   unter  Mikroskop    gemessen    wei 
konnte.     Der  Natronwolframiatsodalith  bildete  eine  nur  sehr  un 
geordnete  Beimengung. 


No.  53 

No.  54 

No.  55 

No.  56 

H,0 

1.31 

0.40 

2.25 

0.55 

SiO, 

43.82 

37.95 

36.50 

37.90 

A1.0, 

33.47 

32.10 

30.55 

32.75 

CaO 

0.27 

K,0 

5.55 

26.79 

20.72 

23.87 

Na,0 

16.13 

2.08 

6.52 

4.04 

WO, 

2.15 

AsA 

0.42 

CrO, 

0,53 

100.55  99.74  98.69  99.64 

12  g  Kaliumhydroxyd,  dem  etwas  NaOH  beigemengt  war, 
je  6  g  Kaolin  und  Kaliumbichromat  und  45  ccm  Wasser  55  Stui 
bei  209 — 210®  erhitzt,  ergaben,  neben  den  das  Licht  stark  dop 
brechenden  hexagonalen  Säulchen,  gut  ausgebildete,  0.0418  mm  gn 
hexagonale  Tafeln  von  Kalinephelin,  deren  Prismenwinkel  zu  1 
bestimmt  werden  konnte.  Diese  Krvstalle  waren  durch  den 
Spuren  beigemengten  Natronchromatsodalith  hellgelb  gefärbt. 
Zusammensetzung  des  Gemenges  ergiebt  No.  56. 

Bei  Gegenwart  von  Propionsäuren!  Kali  entsteht   ebenfalls 
der  Kalinephelin. 

Direkt  sind  somit  reine  Kalisodalithe  nicht  darstellbar.  Am 
auf  dem  Umwege.  So  hat,  abgesehen  von  dem  von  Heumans 
direkt  erhaltenen  Kaliumbisulfidsodalith,  schon  1876  Lembebg' 
Xatronsodalith  von  Vesuv  in  Kalisodalith,  später  auch  den  K 
Natronittnerit  in  den  Kalk-Kaliittnerit,  den  Natronnoseanhydrat 
Kalinoseanhydrat  übergeführt.  Der  Ersatz  war  aber  nicht  vollstän 
indem  alle  diese  Verbindungen  noch  viel  Natron  enthielten. 
Möglichei*weise  gehören  letztere  Verbindungen  in  die  Kategorie 
gemischten,  gleichzeitig  Kali  und  Natron  führenden  Sodalithe,  we 
bei  gewissen  Salzen  auch  direkt  darstellbar  sind. 

Werden  z.  B.  je  6g  künstlicher  Kalinephelin*,  Natriumsulfat 
Natriumhydroxyd  mit  50  ccm  Wasser,  oder  6  g  Kaolin,  6  g  Ka] 


»  Z.  d,  d.  G.  G..  (1876)  550;  (1877^  502;  (1883)  589;  (1885)  968. 
'  Denselben  verdanke  ich   der   Freundlichkeit    des   Herrn   Professoi 


Lembero. 
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sul&t  und  10  g  Natriunihydroxyd  mit  derselben  Menge  Wasser 
53  Standen  bei  220^  erhitzt,  so  entsteht  im  ersten  Falle  ein  aus 
Kugeln  und  unregelmäfsigen  Körnern,  neben  spärlichen  hexagonalen 
Täfelchen,  bestehendes  Produkt  No.  57,  im  zweiten  das  aus  lauter 
kleinen  Kugeln  bestehende  Produkt  No.  58.  Beide  sind,  trotz  ver- 
schiedener Menge  und  Konzentration  der  einwirkenden  Kalisalz- 
lösungen,  beinahe  gleich  zusammengesetzt. 

Das  Verhältnis  vom  SUikat  zu  hinzuaddiertem  Salze  ist  =  3  : 1, 
ist  also  das  gröfste,  welches  überhaupt  bei  hydrochemisch  dar- 
gestellten Naüonsulfatsodalithen  beobachtet  wird.  Das  Verhältnis 
von  Thonerde  zum  Alkali  ist  etwas  gröfser  als  1:1,  eine  schon 
mehrmals  von  Lemberg*  festgestellte  Erscheinung,  besonders  bei 
Kalisilikaten,  die  durch  sekundäre  Wirkung  des  heifsen  Wassers 
immer  etwas  Kali  abspalten. 


No.  57 

No.  58 

No.  59 

No.  60 

H,0 

4.50 

4.45 

8.78 

3.81 

SiO, 

34.30 

34.00 

32.25 

36.70 

AlA 

29.40 

29.51 

27.42 

30.97 

K,0 

6.35 

7.23 

14.61 

19.03 

Na,0 

17.24 

17.43 

7.03 

7.24 

SO, 

7.42 

7.31 

P.O. 

2.60 

NajMoO^ 

9.91 

99.21  99.93  100  100.25 

Es  lassen  sich  auch  dem  Sulfat-  entsprechende,  Molybdat  und 
Phosphat  fuhrende  Kalinatronsodalithe  darstellen.  So  entsteht  bebn 
Söstündigem  Erhitzen  von  7  g  Kaolin,  7  g  Kaliumhydroxyd,  14.4  g 
Jöolybdänsaurem  Natron  mit  40ccm  Wasser  bei  209 — 210^,  neben 
33,49  pCt.  unzersetzt  bleibendem  Kaolin,  ein  aus  Sphaerolithkugeln 
'^«stehender  Sodalith  No.  59.  Zwischen  gekreuzten  Nicols  weisen 
^ese  Sphaerolithe  ein  schwarzes  Kreuz  auf. 

Werden  8g  Kaolin,  9.3  Kaliumhydroxyd,  20.1g  Na^HPO^  +  12  aq. 
öiit  25  ccm  Wasser  56  Stunden  bei  190—193®  erhitzt,  so  bilden 
sich  meistens  hexagonale  Täfelchen,  deren  Prismenwinkel  zu  120® 
bestimmt  werden  konnte,  daneben  feine  Nadeln,  Kugeln,  Globulite, 
Margarite  und  Longulite.  No.  60  giebt  die  Zusammensetzung  des 
Gemenges  an.  Ein  Teil  des  Kalis  ist  entschieden  als  Kalinephelin 
vorhanden,  worauf  schon  die  hexagonalen  ülättchen  hinweisen;   der 


»  Z.  d.  d.  G.  Ö.,  (1887),  565,  571.  u.  a.  a.  0. 
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andere    Teil    mufs    an    der    Phosphatsodalithbildung    teilgenomm< 
haben,  indem  die  Natronmenge  allein  dazu  nicht  ausreichend  ist. 

29.  Lithionnephelin.  Die  Annahme,  dafs  das  Lithium  ui 
das  Natrium  gleichwertig  sind  und  einander  ohne  weiteres  vertrete 
können,  ist  ebenso  unstatthaft  wie  die  Annahme  der  Gleichwert] 
keit  von  Kalium  und  von  Natrium.  Wird  der  Kalinephelin  n 
Natriumchlorid  resp.  Natriumkarbonatlösung  behandelt,  so  geht  d€ 
selbe  in  Chlorid-  resp.  Carbonatsodalith  über.  Anders  bei  d 
Einwirkung  der  entsprechenden  Lithionsalze.  Es  wird  zwar  d 
Kalium  durch  Lithium  ersetzt,  eine  Lithionsodalithbildung  findet  ab 
nicht  statt. 

6  g  hydrochemisch  dargestellten  Kalinephelin,  5  g  Lithiumchlori 
4  g  Lithiumcarbonat  mit  50ccm  Wasser  102  Stunden  bei  195  l 
200®  erhitzt,  ergaben  das  amoi*phe  Produkt  No.  61,  welches,  durt 
heifses  Wasser  von  beigemengtem  Lithiumcarbonat  getrennt,  si< 
ganz  chlor-  und  kohlensäurefrei  erwies. 

No.  61a  entspricht  der  Formel:    Li^O,  AlgO»,  2SiO^  -f  2H,< 
also  einem  Lithonnephelinhydrat.     Zur  Analyse  wurde  derselbe  n 
Salzsäure    zersetzt,    indem    die    Trennung    von    der    Thonerde 
schwefelsaurer  Lösung  nur  sehr  unvollständig  erfolgt.     Das  Lithic 
wurde  nachher  als  Sulfat  gewogen. 

In  der  Natur  kommt  der  Lithionnephelin  wasserfrei,  und  zwi 
als  hexagonaler  s.  g.  Eukryptit  vor. 


No.  61 

No.  61a 

H,0 

12.84 

12.50 

SiO, 

41.12 

41.67 

Al,03 

35.70 

35.42 

Li,0 

10.79 

10.41 

100.45  100 

Analog  den  Kaliumverbindungen  lassen  sich  wohl  auf  dec 
Umwege  Lithionsodalithe  eraielen.  So  hat  Heumann*  den  blau^ 
Lithionbisulfidsodalith  durch  Schmelzen  von  Silberultramarin  mi 
Lithiumjodid  erhalten. 

Aus  der  Thatsache,  dafs  das  Silikat  BaO,  Al^Oj,  2Si03  gerii^' 
Neigung  hat,  sich  mit  Baryumchlorid  zu  verbinden,  ebenso,  wi 
Kalinephelin  mit  Ghlorkalium,  also  dafs  das  Baryum  eine  grofsei 
Ähnlichkeit  mit  Kalium,  als  mit  Natrium  zeigt,  vermutete  Lembebg 
dafs  Kalium  und  Baryum  häufiger  in  natürlichen  Silikaten  vorkomm< 


*  Lieb.  Ann.,  201,  262.    *  Z.  d,  d.  G.  G.,  (1888)  628. 
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tferden,   als   Natrium   und  Baiyum,   und  fand  seine  Veimutung  an 
mehreren,  Kalium  und  Baryum  gleichzeitig  führenden  Mineralen  be- 
sUitigt.     Aus  einem  ähnlichen  Gnmde  wäre  vielleicht  ein  häufigeres 
Zagammenvorkommen  von  Lithium   und  Kalium   im   Gegensatze  zu 
lithium  und  Natrium  in  Silikaten  zu  erwarten.    In  der  That  konunt 
das  Lithium  neben  Kalium  im  Lepidolith,  Zinnwaldit,  Kryophyllit,  Poly- 
lithionit,  Babenglimmer^  undSpodumen  vor,  wobei  das  Natrium  entweder 
gar  nicht  oder  nur  in  geringen  Mengen  daneben  auftritt.    Bunsen  und 
KiBCHHOFP*  wiesen  in  Orthoklasen  von  Baveno  und  vom  Odenwald,  in 
Crlimmem  von  Altenberg  und  Penig  Lithion  spektroskopisch  nach. 
I>ie    natronfreien    Biotite    von    Schüttenhofen,    Geyer,    Eibenstock 
Cb,  g.  Protolithionite)   führen   bis   über    3  pCt.    Lithion.*    Dieselben 
sind  zugleich  sehr  kalireich  (8.5 — 10  pCt.  K^O).    Auch  die  natron- 
freien Muscovite  von  Schüttenhofen,  von  Branchville,  von  Bengalen 
^AUd  von  Goshen   (die  beiden  letzten  mit  Spuren  von  Natron)*    sind 
litJiionhaltig,    während   die   natronreichen  frei   davon  sind.     Lithion- 
l^altig    ist    femer    der    kalireiche    Killinit    von    Killiney  Hill,    von 
Cliesterfield  und  von  Branchville,  dann  der  Roscoelith  von  El  Dorado 
County  in  Kalifoniien.*    Wie  zu  erwarten,    weist   der   natronreiche 
Paragonit  keinen  Lithiongehalt  auf.   Eine  Ausnahme  bildet  aUerdings 
Aer  gleichzeitig  Natrium    und  Lithimu    führende  Petalit,    dann   der 
Tiirmalin.*     Die  Zusammensetzung   des   letzteren   ist  jedoch   sehr 
^kompliziert,    so  dafs  die  paragenetischen  Verhältnisse  der  einzelnen 
Elemente  nicht  mehr  deutlich  heiTOrtreten  können. 

Die  8  bis  9  pCt.  Li^O  führenden  und  meist  kalifreien  Triphy- 
Wne  und  Lithiophylite  enthalten  nach  neueren  Analysen'  nur  Spuren 
Patron,  eben  so  Amblygonite®  von  Hebron,  Paris,  Maine,  Branchville, 
^ontebras,  während  drei  Analysen  der  Amblygonite  von  Penig, 
^ontebras  und  Auborn  einen  Natrongehalt  von  0.99 — 3.48  pCt.  auf- 
weisen. 

30.  Mangan-  und  andere  Metallsodalithe.  Mangansoda- 
*ithe  scheinen  wohl  in  der  Natur  vorzukommen.  Bettendobff  und 
^OK  Lasaülx  {Pogg.  Am.  [1873],   149,  250)   fafsten  den  Ardennit 


*  HiirrzE.     Handbuch  der  Mineralogie  (1891),  597,  591. 

*  Pogg,  Anr^.  (1860),  110,  161.     »  Hintze,  581. 

*  Hintze,  634  ff.     *  Hintze,  641,  645. 

*  HciTZE,  364  ff. ;  Rammelsbkrg.     Berh  Akad.  (1891),  49  ff. 
'  Rammelsbero.     Mineralchem.  (1886),  236. 

*  Rammelsberg.     MineralcJum.  (1886),  4. 
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als  Verbindung  von  ö(Rfi^,   SiO,,  RO,  SiO.)  -f  3  RO,  Yfi^ 
öHgO,  wo  RO  =  MnO,  neben  wenig  CuO,  MgO,  CaO,  und  R^O, 
=  AlgOg  neben  etwas  Fe^Og. 

Vei*suche,  ein  Manganchlorid  —  resp.  Sulfatsodalith  auf  nassem 
Wege  aus  Natronnephelinhydrat  (No.  2)  zu  erhalten,  führten  nicht 
zum  Ziele. 

4  g  Natronnephelinhydrat  mit  15  g  Manganchlorid  und  45  ccni 
Wasser  53  Stunden  bei  190— 210^  oder  6  g  desselben  Nephelins 
mit  24  g  Mangansulfat  und  35  ccm  Wasser  56  Stunden  bei  190 
bis  193^  erhitzt,  ergaben  in  beiden  Fällen  das  amorphe,  hellfleisch- 
rot  gefärbte,  in  Salzsäure  unter  Abscheidung  flockiger  Kieselsäure 
lösliche,  Mangannephelinhydrat  No.  62  und  No.  63.  Die  Thonerde 
wurde  wiederholt  mit  essigsaurem  Ammon  gefällt,  das  Mangan  mit 
kohlensaurem  Natron  abgeschieden  und  als  Mn^O^  gewogen. 


No,  62 

No.  63 

No.  63a 

H,0 

16.95 

16.10 

15.56 

SiO, 

34.20 

34.50 

34.59 

A1,0. 

28.90 

29.55 

29.39 

MnO 

20.42 

19.85 

20.46 

100.47  100  100 

No.  63a  entspricht  der  Formel:  MnO,  ALO^,  2SiO,  -f  3H,0. 

Eine  Vereinigung  von  Mangansalzen  mit  No.  63  findet  nicW 
statt. 

Vielleicht  gelingt  es,  den  Ardennit  synthetisch,  durch  Behaß^* 
lung  des  Natriumvanadinat-  oder  Natriumarseniatsodaliths  mit  Mang^' 
Salzlösungen,  also  auf  dem  ümw^ege  zu  erhalten. 

Silber-,  Blei-,  Zinnbisulfidsodalithe  wurden  von  Heumann*  u^d 
von  SziLASi*  aus  dem  entsprechenden  Natronsodalith  durch  Ein- 
wirkung von  Metallsalzen  erhalten.  Bei  Szilasi  findet  man  sM^^ 
Litteraturangaben  über  ältere  diesbezügliche  Versuche. 

31.  Strontiannephelin.  Werden  5.5  g  hydrochemisch  dar- 
gestellten Sodaliths^  mit  15  g  Strontiumchlorid  und  43  ccm  Wasser 
102  Stunden  bei  195^200®  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  Produkt,  das 
nur  Spuren  Chlor,  aber  merkliche  Mengen  Natron  enthielt.  Die 
Strontianlösung  wurde  deshalb  erneuert  und  die  Digestion  97  Stunden 
bei  190 — 210®  fortgesetzt.     Es  war  nun  alles   Natron   (und  CWot) 

*  Lieb.  Ann.,  199,  253.     «  Lieb.  Ann.  (1889),  261.  97. 
'  Denselben   verdanke   ich   der  Freundlichkeit   des   Herrn   Profeiior   ür. 
Lemberu.    Yergl.  die  Analyse  desselben  Z.  cL  d.  G.  G.  (1887),  No.  36. 
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isgetreten.  Das  Produkt  No.  64  bestand  aus  0.0228  mm  grofsen 
3xagoiialen  Tafeln,  daneben  winzigen,  das  Licht  doppelt  brechenden 
adeln  und  unregelmäfsigen  Kömern.  Dasselbe  i^iirde  mit  Flufs- 
iure  zersetzt,  mit  Schwefelsäure  abgeraucht,  das  Strontiumsulfat 
it  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Filtrat  die 
bonerde  gefällt. 

No.  64  No.  64a 
H,0          1.72         1.36 

SiO,  36.31  36.39 

A1,0,         30.15  30.93 

SrO  31.82  31.32 


100  100 

No.  64a  entspricht  der  Formel:  4 (SrO,  Al^O,,  2SiOJ  -f  H,0. 

Vielleicht  ist  der  ganz  reine  hexagonale  Strontiannephelin  wasser- 
ei.  Seine  geringe  Neigung,  sich  mit  Strontiumsalzen  zu  sodalith- 
"tigen  Verbindungen  zu  vereinigen,  tritt  deutlich  hervor. 

Dafs  auch  das  Maguesiumnephelinhydrat  geringe  Neigung  hat, 
ch  mit  Magnesiasalzeu  zu  vereinigen,  wurde  schon  von  Lembebg^ 
^88  gezeigt. 

Anders  verhält  sich  das  Kalksilikat:  CaO,  Al^Oj,  2Si02*: 
ephelin,  mit  Chlorcalcium  geschmolzen,  nimmt  etwas  von  letzterem 
if,  dasselbe  thut  der  Leucit;  der  Noseanhydrat,  mit  Chlorcalcium- 
sung  behandelt,  tauscht  das  Natrium  gegen  Calcium  aus,  die 
whwefelsäure  wird  dabei  nicht  abgespalten  (der  betreffende  Versuch 
urde  jedoch  nicht  zu  Ende  geführt);  Kalinephelin  und  natürlicher 
auyn,  einer  gleichen  Behandlung  unterworfen,  gehen  in  einen 
alciumchloridsodalith  über.  Auch  die  Existenz  der  kalkfühi*enden 
auyne  und  Cancrinite,  besonders  des  von  Lembebg'  analysierten 
iinen  Kalkcarbonatsodalitbs  vom  Vesuv,  spricht  deutlich  für  die 
erwandtschaft  des  Kalknephelins  zu  den  Kalksalzen. 

32.  Metamerien  innerhalb  der  Sodalithreihe.  Da  die 
instlich  erhaltenen  Sodalithe  sich  mit  den  natürlichen,  sowohl  in  ihrer 
lemischen  Zusammensetzung,  als  auch  in  ihrer  äufseren  Ausbildung, 
Ukommen  übereinstimmend  erwiesen  —  ich  erinnere  hier  an  die 
n  Lembebg^  erhaltenen  Rhombendodekaeder  und  Würfel  von 
iloridsodalith  —  war  die  Annahme  berechtigt,   dafs   beide  Stoffe 


»  Z.  d.  d.  G,  G.  (1888),  625. 

•  Lembkro.    Z.  d.  d,  G,  G.   (1876),    604,    612;   a883)   581;    (1885)   964 
B8)  626. 

»  (1876)  582.    *  Z.  d.  d.  G.  G.  (1883).  582,  591. 
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identisch    sind.      Diese    Annahme    konnte   beinahe   zui'   Gewifsbeit 
werden,    als   es    sich   zeigte,    dafs    verschiedene   natürliche,    sowie 
künstliche    Sodalithe,     mit    30prozentiger    kohlensaurer    Kalilösuni^ 
behandelt,  dasselbe  Umbildungsprodukt,  den  Kalinephelin,  ergaben.' 
Und  doch  sind  diese  Sodalithe  blofs  metamer,   weil  sie,   mit  Chlor- 
calciumlösung  behandelt,  verschiedene  Produkte  geben. 

No.  65.  Der  aus  basischem  Natronnephelinhydrat  und  Chlor- 
natrium hydrochemisch  erhaltene  Sodalith  No.  36  c  (Z,  d.  d,  G.  G. 
[1887],  599)^  mit  löprozentiger  Chlorcalciumlösung  367  Stunden 
bei  180—210^  behandelt.^  Nach  199  stündigem  Erhitzen  wurde 
die  einwirkende  Lösung  erneuert.     Das  Produkt*  war  amorph. 

No.  65a  entspricht  der  Formel:  9(CaO,  Al^Og,  2SiOs) -f- 2CaCl, 
4-  2OH2O. 


No.  65 

No.  65a 

H,0 

11.50 

11.67 

SiO, 

34.92 

35.02 

.V1,0, 

30.80 

29.77 

CaO 

18.84 

19.97 

Na,0 

1.51 

Cl 

4.64 

4.61 

102.21 

101.04 

0  — Cl, 

1.05 

1.04 

101.16  100 

Nach  völligem  Natriumersatze  ist  ein  Drittel    des  Chlorgehalte 
vom  Sodalith  abgespalten.     Darf  man  vielleicht  die  Veniiutung  aa^' 
sprechen,    dafs   ein  Drittel  Chlornatrium   in  diesem  Sodalithe  ein^ 
besondere  Rolle  spielt,    dafs  es  lockerer   mit   dem  Natronnephelii^  ^ 
als  die  übrigen  zwei  Drittel,  verbunden  ist?  Die  landläufige  Sodaliih^^ 
fomiel:  3(Na20  .  Alfi^ .  2Si02)  +  2NaCl  müfste  dann  mindestens  ver- 
dreifacht werden.    Übrigens  bleibt  auch  der  Übergang  zum  Caldum- 
chloridsodalith :     9(CaO  .  Al^Oj, .  2SiOj)  +  2CaCl2  -f  20H ,0     anders 
nicht  verständlich. 

Der  Sodalith  von  Ditbö  einer  ähnlichen  Behandlung  unterworfen, 
ergab  ein  chlorfieies  Produkt,  dessen  Wassergehalt  jedoch  unsicher 


>  Lemberg.    Z.  d.  d.  G.  G,  (1885).  986—968. 

'  Ich  verdanke  denselben  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Professor  Dr, 
Lemberg. 

^  In  allen  hier  mitgeteilten  Versuchen  wurde  auf  circa  4  g  Sodalith  15  g 
CaCl,,  6H,0  und  43ccm  Wasser  genommen. 

*  Alle  hier  erhaltenen  Kalksilikate  lösen  sich  in  Salzsäure  unter  Abschei- 
dung flockiger  Kieselsäure  auf. 
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ieb,  da  der  Bleiverscblufs  des  Digestors  versagte  und  das  Silikat 
im  Teil  eintrocknete.  Erneuerte  Versuche  sind  im  Gange  und 
srden  in  nächster  Zeit  mitgeteilt. 

No.  66.  Der  pyrochemisch  erhaltene  Sodalith  No.  4  mit 
prozentiger  Chlorcalciumlösung  182  Stunden  bei  192 — 220^  be- 
ndelt.  Nach  104  stündigem  Erhitzen  wurde  die  einwirkende  Lösung 
aeuert.  Das  Produkt  bestand  meist  aus  feinen,  0.001  mm  langen 
id  0.0004  nmi  breiten  Nadeln. 

No.  66a  entspricht  der  Formel:   3(CaO  .  Al^Oj .  2SiO,)  -f  2H,0. 


No.  66 

No.  66a 

H,0 

S.93 

4.13 

SiO, 

40.85 

41.37 

A1,0. 

35.14 

35.19 

CaO 

18.29 

19.31 

Na,() 

0.91 

NaCl 

0.87 

99.99  100 

Durch  Botglühhitze  wird  an  der  Konstitution  der  künstlichen 
►dalithe  wenig  geändert. 

No.  67.  Der  hydrochemisch  erhaltene  Sodalith  No.  3  mit 
>prozentiger  Chlorcalciumlösung  101  Stunden  bei  204 — 214^  behandelt. 

No.  68.  Derselbe  Sodalith  zuerst  eine  Stunde  und  zwanzig 
inuten  rotgeglüht,  wobei  nur  das  Wasser  entwich,  und  dann  einer 
eichen  Behandlung  unterworfen. 

In  beiden  Fällen  bestand  das  Produkt  aus  Globuliten,  denen 
>ärliche  winzige  Nadeln  beigemengt  waren. 


No.  67 

No.  68 

H,0 

9.50 

10.00 

SiO, 

85.90 

35.45 

A1,0, 

30.22 

30.40 

CaO 

14.20 

14.65 

Na,0 

3.41 

2.62 

NaCl 

7.14 

6.95 

100.37  100.07 

Da  der  Sodalit  von  Ditbö  sich  bei  der  Behandlung  mit  Chlor- 
Iciumlösung  dem  künstlichen  pyrogenen  Chloridsodalith  analog 
rhält,  so  ist  vielleicht,  falls  ersterer  wirklich  pyrogenen  Ursprungs 
,  in  der  Behandlung  mit  Chlorcalcium  ein  Mittel  gegeben,  pyro- 
ne  von  hydrogenen  natürlichen  Chloridsodalithen  zu  unterscheiden, 
len,    wahrscheinlich    auf   nassem   Wege    sekundär    entstandenen 
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Chloridsodalith  hat  Brögger^  in  den  in  der  Nähe  von  Brevik  vor- 
kommenden Syenitpegmatitgängen  beobachtet.  Derselbe  bildet  nieren- 
förmige,  konzentrisch  schalige,  dichte  Massen,  während  der  primäre 
krystallinisch  ist.  Geht  ersterer,  mit  Chlorcalciumlösung  behandelt, 
in  Calciumchloridsodalith  über,  so  hätte  man  chemische  Kennzeichen 
einer  neptunischen  Entstehung  gewonnen. 

Nicht  weniger  interessant  ist  das  Verhalten  der  Sulfatsodalithe 
zu  derselben  Chlorcalciumlösung.  6  g  Sulfatsodalith  von  der  Zu- 
sammensetzung: 4(Na20,  AlgOjj,  2Si05j)  4- Na^SO^ -f- 4H^0  mit  15 
CaClg,  6H2O  und  43  ccm  Wasser  199  Stunden  bei  190—210 
erhitzt,  wobei  nach  Verlauf  von  102  Stunden  die  löprozentige  Chlor- 
calciumlösung erneuert  wurde,  ergaben  das  amoi-phe,  chlorft-eie  Pro- 
dukt No.  69. 


No.  69 

No.  69a 

No.  70 

No.  70a 

H,0 

10.50 

10.30 

6.30 

6.37 

SiO, 

34.02 

34.33 

38.20 

38.24 

A1,0, 

28.60 

29.18 

32.90 

32.51 

CaO 

15.51 

16.03 

16.50 

17.85 

Na,0 

1.06 

CaSO^ 

0.70 

Na,SO^ 

10.56 

10.16 

5.33 

5.03 

99.89  100  100.29  100 

No.  69a  entspricht  der  Formel:  4{CaO,  Al^Oj,,  2SiO,)  -f  Na,SO^ 
+  8H,0. 

4  g  des  Sulfatsodaliths  No.  17,  von  der  Zusammensetzung 
3(Na,0,  Al^Os,  2SiOg)  +  Na^SO^  +  3HjO,  mit  ebensoviel  Chlorcalcium- 
lösung 104  Stunden  bei  192 — 210®  erhitzt,  ergaben  ein  aus  feinen, 
doppelt  brechenden,  0.001  mm  langen  und  0.0002  mm  breiten  Nadeln 
bestehendes  Produkt  No.  70.  Der  daneben  ausgeschiedene  Anhydrit 
wurde  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Chlomatriumlösung  auf  dem 
Dampfbade  entfernt. 

No.  70a  entspricht  der  Fonnel:  9(CaO,  Al^O,,  2SiO,)  4-  Na^SO^ 
+  lOH.O. 

Die  beiden  anscheinend  so  nahe  stehenden  Sulfatsodalithe  er- 
geben somit  total  verschiedene  Substitutionsprodukte.  Der  Hauyn 
von  Niedermendig,  mit  25prozentiger  Chlorcalciumlösung  behandelt, 
geht  nach  Lemberg^  in  Calciumchloridsodalith  über. 


*  Zeitschn  Kryst.  (1890),  16,  187. 
«  Z.  d.  d.  G.  G.  (1888),  626. 
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33.  Schlufsbetrachtungen.      Die  Ansichten   über  die   Kon- 
stitution der  Sodalithe^  gehen  sehr  auseinander,  und  es  ist  das  Chlor- 
Ätom,   dem  so  verschiedene  Stellung   in   der  Sodalithmolekel   ange- 
wiesen wird.    Die  einen  Forscher,  und  das  ist  namentlich  die  ältere 
Anschauung,  binden  dasselbe  an  das  Natrium  und  deuten  den  Soda* 
Uth  als  eine  Doppelverbindung  von  Chlomatrium  mit  dem  basischen 
Silikate    Na^O,     Al^O^,     2Si02,      die     anderen     wollen     wiederum 
das  Chlor   mit  Aluminium  vereinigt   sehen.     Ersteres    wurde    schon 
von  Bebzelius  angenommen,    dann   von  Gmelin  ,  Kobell,  Bebge- 
3c^nn'  und  Rammelsbebg*,    experimentelle   Stützen   dieser  Ansicht 
^ivairden  erst   von  Lembebg*   geliefert.     Clabke^   dagegen  versucht, 
die  Formel  NasAl^CKSiO^)^   wahrscheinlich   zu   machen,    die  Formel 
N'ö^(Al,  Cl)Alj(SiOJjj  verteidigen  Bäckstböm  und  Bböggeb.'    Clabke 
betont  die  nahen  genetischen  Beziehungen  zwischen  Cancrinit,  Soda- 
li t.!  und  Hydronephelin  und  leitet  dieselben,  auf  Lembergs  Versuche 
sic!h  berufend,  vom  Nephelin  oder  Elaeolith  ab;    den  ca.  5  pCt.  be- 
t.x*^enden  Kaligehalt   des   letzteren   hält    Olabke    für  unwesentlich 
ti^rÄd  deutet  hiemach  den  Nephelin  als  NagAlg(SiOj7(SiO.,)^.     Von  der 
tS" Verlegung   ausgehend,    dafs    es  Cancrinite  giebt,    in    welchen   die 
Klohlensäuremenge    weit  die    zur  Sättigung   nötige  Kalkmenge  über- 
tirifft,  wie  z.  B.  in  Litchfield  (in  den  Cancriniten  von  Miask  stehen 
t>^ide  Stoffe  in  nahezu  äquivalentem  Verhältnisse),  andererseits,  dafs 
Verhältnis  von  Kalk  zu  Natron  sehr  wechselnd  ist,  und  zwar  im 
^ziproken  Sinne    sich  ändert,    dann  aber,    dafs  Natrium  allein  ent- 
^^^tende  Cancrinite  synthetisch  darstellbar  sind,  schlofs  Clabke,  die 
^oUensäure  der  Cancrinite  könne  nur  an  Aluminiimi  gebunden  sein, 
^as,     nachdem     ein     basisches     Natriumaluminiumcarbonat,      der 
^wsonit,  entdeckt  worden  ist,  nicht  mehr  auffällig  erscheinen  dürfte. 
Soll  der  Wassergehalt  der  Cancrinite  auch  als  wesentlich  angesehen 
werden,  so  mufs  die  Kohlensäure  als  Orthocarbonsäure  in  der  Formel 


*  Die  Sodalithreihe  umfafst  den  Sodalith,  Mikrosommit,  Nosean,  Hauyn,  Itt- 
nerit,  Skolopsit,  CancriDit,  Davyn  und  den  Lasurstein. 

«  ZeiUchr.  f.  Min.  (1825),  2,  50. 
»  Fögg.  Ann.  (1851)  84,  492. 

*  Handbuch  der  Miner akhemie.    2.  Aufl.  (1875),  453. 

»  Z.  d.  d.  G.  G.  (1876),    601—604,   615-616;   (1883),  582,  586;  (1885), 
969;  (1887),  696—600;  (1888),  626—628. 

*  Amer.  Joum,  Sc.  (1886),  81  [3],  271. 

'  Zeitachr,  Kryat.  (1890),  16,  181  ff.  und  (1891),  18,  219  ff. 
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ihren   Ausdruck   finden.      So   kommt   schliefslich    Clabke   auf 
allgemeinste  Cancrinitformel : 

(COJAl,(SiOJ,Na,H,. 
Dem  entsprechend  wird  die  Sodalithformel : 

Cl,  Al^(SiOJ^Na5 
lauten  und  ähnlich  die  des  Noseans: 

(NaSOJ,  Al,(SiOJ,Na,. 

Unter   der  Annahme,    dafs    das  Chlor  an  Aluminium,    als    e; 
zweiwertige  Gmppe  (Al-Cl),    gebunden  ist,  und   dafs  AI :  Na  :  Cl : 
sich  wie  3:4:1:3  verhalten,  deuten  Bäckström  und  Bröggeb 
Sodalithkonstitution  als 

Xa,(Al,  Cl),  Al,(SiOj3 
entsprechend  einem  Orthosilikate.     Die  Formel  gilt  für  chlorreich 
Sodalithe,   während  Clarkes    Fonnel   den  chlorärmeren    entspric 
Als  Stütze   für  diese  Auffassung  führt  Bröggeb  jene  Analogie 
welche  der  Sodalith  mit  dem  ähnlich  zusammengesetzten,  in  gleicl 
Form  krystallisierenden  und  gleichfalls  nach  einer  Rhombendodekaed 
fläche  spaltbaren  Granate  zeigt,    in    welchem   nur  ein  zweiwertii 
R    durch   die    zweiwertige    Gruppe    (Cl-Al)   zu    ersetzen    wäre, 
den  Calciumsodalith  zu  bekommen. 

Mit  den  Versuchen  von  Lemberg  und  von  Heumaj^n  ist  letzt 
Theorie  nicht  vereinbar.  Soll  wirklich  das  Chloratom  oder  ein  de 
selben  gleichweitiges  Radikal  an  Aluminium  gebunden  geda^ 
werden,  so  entsteht  die  Frage,  wie  man  dann  die  Thatsache  deut 
dafs  der  Sodalith,  der  Weifsglühhitze  ausgesetzt,  Chlomatrii 
abgiebt,  und  nicht  Aluminiumchlorid,  ^  was  eher  zu  erwarten  wäJ 
Es  bleibt  hier  freilich  ein  Einwand  zu  beachten,  nämlich,  dab 
der  Anwendung  einer  so  hohen  Temperatur  eine  Atomumlagen 
eingetreten  sei.  Dieser  Einwand  fällt  aber  fort  bei  allen  denjenif 
Versuchen  von  Kose^,  Kenngott^,  Lemberg*,  Guckelbebge^^  i 
GoBGEu*,  wo  zur  Abspaltung  des  Natriumcarbonats,  Na-Sulfi 
Na-Chlorids,  Na-Sulfhydiats  und  Na-Jodids  aus  den  entsprechen^ 
Verbindungen   schon   reines    Wasser   genügend   war.  —  Femer 


*  Lemberg  Z,  d.  d.  G.  G.  (1887),  596. 

*  Pogg,  Ann.  82,  599. 

*  Leonh,  Jahrb.  (1869),  329. 

*  Z.  d.  d.  G.  G.  (1876),  602;  (1883),  584,  589,  590. 
^  Lieh,  Ann,  (1882),  218,  186. 

«  Ann,  Chim.  Phys.  (1887),  [6],  10,  145. 


bekannt,    dafs    die    natürlichen,    sowie    die    künstlichen  Cancrinite, 

Haoyne,    Sodalithe,    auf  dem  Dampfbade   mit  zweifach- kieselsaurer 

Natronlösung  behandelt,  unter  gleichzeitiger  Kieselsäureaufnahme  ihr 

kohlensaures  Natron,  schwefelsaures  Natron,  resp.  Chlornatrium  ab- 

g'eben^    ähnlich    bei    der   Behandlung    mit    dreifach    kieselsaurem 

Natron,    wobei   als   Endprodukt   der   Analcim*   zurückbleibt.     Ganz 

<li€selbe   Spaltung   tritt   ein,    wenn   die   genannten   Minerale    einer 

'vr^sserigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali'  oder   von  schwefelsaurer 

Itf  agnesia    oder   Bariumchlorid   ausgesetzt   werden/     Bei    der  Ein- 

ipv'irkung   von  Chlorcalcium   tritt   diese  Spaltung  beim  Sodalith    von 

I>ttb6  und  bei  dem  pyrogenen  Chloridsodalith   ein.*    Das  Natrium 

d^r  Silikatmolekel  Na^O,  Al^Og,  2SiOjj  wird   bei   obigen  Reaktionen 

durch  Kalium,  Magnesium,  Barium,    resp.  Calcium  ersetzt,    und  das 

I^rodukt  ist  bei  allen  Vertretern  der  Sodalithgruppe  immer  dasselbe. 

fs  hierbei  keine  Atomumlagerungen  eingetreten  sind,  beweist  uns 

besten  die  Möglichkeit,  aus  den  erhaltenen  Umsetzungsprodukten 

ursprünglichen  Stoffe  durch  Behandlung  mit  entsprechenden  Salz- 

mngen  wiederherzustellen.* 

Wird  Elaeolith  mit  20prozentiger,  mit  Natriumchlorid  gesättigter 

N^ötronlauge   behandelt,    oder   mit  Chlornatrium  bei  Hellrotglut  ge- 

solmolzen,  so  nimmt  derselbe,    unter  gleichzeitigem  Austausch  von 

lium  gegen  Natrium,  Chlomatrium  auf  und  geht  in  den  Sodalith 

»er.^    Ein  ganz  analoges  Produkt  wird  erhalten  durch  Behandlung 

künstlich  dargestellten  Natronnephelinhydrate  mit  einer  konzen- 

^^erten  Chlomatriumlösung   bei  20ü®.®    Nach   Heumann   geht  der 

^osean,  eine  Zeit  lang  im  Wasserstoffe  geglüht,  in  Ultramarin  über. 

^ird  nun  Natriumultramarin  mit  Silbernitrat  behandelt,   so  geht  es 

^ter  Natrium-,    nicht   aber  Aluminiumaustritt   in    Silberultramarin 

tiber.     Letzteres    mit   Chlomatrium,    resp.    Natronlauge    behandelt, 

tauscht   nur   zwei  Drittel  Silber  gegen  Natrium   aus,    während   ein 

Drittel    Silber    an    Schwefel    gebunden   bleibt.     Natriumultraraarin 

mit   einer   ammoniakalischen    Chlorsilberlösung   behandelt,    geht    in 


»  Lembebo.  Z.  d.  d.  G.  G.  (1883),  608,  610—612. 

*  Lembero.  Z.  d.  d.  G.  G.   (1887),  599—600. 
»  Lembero.  Z.  d.  d.  G.  G.   (1885),  967,  970. 

*  Lembero.  Z.  d.  d.  G,  G.   (1888),  626-629. 

*  Vei^gl.  diese  Arbeit  Versuch  No.  66. 

*  Lembero.  Z.  d.  d.  G.  G.  (1883),  588— ÖS^^^7),  598. 

^  Lembero.  Z.  d,  d,  G,  G,  (1883),  582  ff.;  (l^^l  ff.;  (1883),  590  ff 
»  Lembero.  Z.  d.  d,  G.  G.  (1887),  599.  ^t 


—  126  — 

Silberultramarin  über,  das  noch  ein  Drittel  Natrium  unzersetzt  h 
behält.^  Jeder  der  Vertreter  der  Sodalithreihe  enthält  somit  einen  i 
eine  ganz  besondere  Art  gebundenen  Teil  Natrium,  der  sich  gera 
genügend  erweist,  um  die  addierte  Säure,  Haloid  oder  den  Schwel 
zu  sättigen.  —  Auch  der  Umstand,  dafs  der  Natronnephelin  ei 
grofse  Neigung  besitzt,  sich  mit  verschiedenen,  selbst  organisch 
Natronsalzen,*  sowie  mit  Natriumhydroxyd  und  Natriumsulfhydrat 
vereinigen,^  femer  die  Thatsache,  dafs  man  es  in  der  Gewalt  h 
gleichzeitig  verschiedene  Nationsalze  mit  demselben  zu  verbindei 
mit  einem  Worte,  die  Möglichkeit,  den  Sodalith  und  dessen  Analo 
in  ein  lösliches  Natronsalz  und  das  Silikat  Na^O,  Al^O^,  2Si02 
zersetzen  und  aus  den  erhaltenen  Spaltungsprodukten  die  ursprüi 
liehe  Verbindung  wieder  aufzubauen,  macht  uns  die  alte  Sodalit 
formel : 

3(Na,0,  AI2O3,  2Si02  -r  2NaCl  resp. 
4(Na,0,  AlgO«,  2Si02)  -f  2NaCl 
bedeutend  mehr  wahrscheinlich. 

Für  diese  Auffassung  spricht  auch  die  wiederholt  hervorgehobe 
Reziprozität  zwischen  dem  Wassergehalte  und  der  Menge  des  hina 
addierten  Salzes.^ 

Die  strukturtheoretischen  Betrachtungen  von  Glabke  und  v 
Beögger  sind  schon  aus  dem  Grunde  hinfällig,  weil  der  Wert  d 
Elemente  für  starre  Verbindungen  meist  höher,  als  für  gasformi 
und  zur  Zeit  unbekannt  ist.* 

Dafs  sämtliche  Glieder  der  Sodalithgruppe  im  Wesen  glei 
konstituiert  sind,  kann  aus  folgendem  geschlossen  werden:  dur 
Behandlung  mit  einer  konzentrierten'  wässerigen  Lösung  von  Kaliu] 
carbonat  gehen  dieselben  immer  in  Kalinephelin  über;®  die  einzeln 
Glieder  lassen  sich  meist,  einerlei,  ob  man  auf  nassem  Wege,  od 
pyrochemisch   verfährt,    ineinander   überführen;^   endlich   bleibt  i 


*  Heumanx.  Lieb.  Ann.  (1879),  199,  253;  (1880),  201,  262;  208,  174. 

*  In  vorliegender  Arbeit  wurden  25  verschiedene  Salze  hinzuaddiert,  damn 
3  organische. 

»  Lemberg.  Z.  d,  d.  G.  G.  (1883),  579—590;  (1885),  960-965. 

*  Lemberg.  Z.  d.  d.  G.  G.  (1883),  586. 

"•  Vergl.  diese  Arbeit:  Carbonat-,  Sulfat-,  Chlorid-  und  andere  Sodalithe. 
«  LE.MBERG.  Z.  d,  d.  G,  G.  (1883\  567,  586 ;  (1877),  478. 
'  Es  wird   weiter  lUjfßSk  ii^z^igt,   dafs  eine   verdünnte  K,C03-L68aDg  g 
andere  Umsetzungspro^j^^**^»  ^ot. 

*  Lemberg.  Z/i^^*K  G.  (1885),  967,  970. 

*  Lemberg.  Z.  d.^.<.  G.  G.  (1883),  590,  606;  (1887),  598. 
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molekulare  Verhältnis  vom  Silikat  zu  den  verschiedenen  hinzuaddierten 
Salzen  meistens  unverändert.^ 

Dafs  dennoch  zwischen  den  einzelnen  Gliedern  scharf  ausgeprägte 
Unterschiede  bestehen,  konnten  wir  uns  aus  dem  Verhalten  des 
Chlorid-  und  Sulfatsodaliths  gegen  Chlorcalciumlösung  überzeugen.' 
Aach  ist  die  Existenz  zweier  metamerer  Chloridsodalithe  erwiesen.' 

Die  mit  dem  Natronnephelin  zu  Sodalithen  verbundenen  Salze 
werden  von  Lembero^  als  Krystallwasser  ersetzend  aufgefafst. 
Allerdings  geht  das  künstliche,  für  die  Sodalithreihe  charakteristische, 
von  Lembebo^  aus  Kaolin  und  Natronlauge  erhaltene  Silikat:  2(Na20, 
AljOj,  2SiO,)  -[-  öHgO  bei  der  Behandlung  mit  mit  schwefelsaurem 
Natron  gesättigter  Natronlauge  auf  dem  Dampfbade  in  das  Nosean- 
hydrat  über.* 

Bei  erhöhter  Temperatur  kommt  der  Ersatz  von  Haihydratwasser 
durch  Salze  schon  in  neutraler  Lösung  zu  stände.''  Ähnlich  wie  das 
Krystallwasser  vereinigen  sich  auch  die  dasselbe  vertretenden  Salze 
häufiger  mit  Natron-  als  mit  Kalisilikaten  und  werden,  sowie  das 
Natrium  durch  Kalium  in  ersteren  ersetzt  wird,  alsbald  ausgeschieden.® 

Die  Analogie  geht  noch  weiter.  Bekanntlich  bilden  sich  bei 
'üedriger  Temperatur  krystallwasserreichere  Verbindungen,  als  bei 
einer  höheren,  ähnlich  konnte  Lembero  Ghlorkalium  führende  Kali- 
öcpheline  nur  bei  einer  niedrigen  Temperatur  erhalten.  Dieselben 
^Aktoren,  die  der  Hydratation  der  Silikate  günstig  sind,  befördern 
*Qch  die  Addition  der  Salze  zu  denselben.  Der  zu  Glas  geschmol- 
zene Elaeolith  unterliegt  leichter  der  Hydratation,  als  der  unge- 
schxnolzene,  und  gewinnt  gleichzeitig  die  Fähigkeit,  sich  mit  Natron- 
salzen zu  vereinigen.® 

Dafs  die  hinzuaddierten  Natronsalze  das  Kr}'stallwasser  ver- 
treten, kann  auch  aus  der  wiederholt  festgestellten  Reziprozität  der- 
selben geschlossen  werden.^® 

*  Lbmbero.  Z,  d.  d.  G,  G,  (1885),  969;  siehe  auch  weiter  unten  diese 
Arbeit 

'  Vergl.  diese  Arbeit.    Versuche  Nos.  65—70. 

*  Vergl.  diese  Arbeit.    Versuch  No.  65. 

*  Z.  d.  d.  G.  G,  a883\  586;  (1885),  969. 
•^  Z.  d,  d.  G.  G.  (1883),  579. 

«  Lemberg.  Z.  d.  d.  G.  G,  (1«83),  586. 
^  Lembbbg.    Z.  d.  d.  G.  G.  (1887),  599. 
«  Lbmbbbo.    Z.  d.  d,  G.  G.  (1885),  970. 
»  Lembero.    Z,  d,  d.  G.  G,  (1885),  970;  (1888),  642, 
^^  Vergl.  die  Carbonat-,  Sulfat-  und  Chloridsodalithe  dieser  Arbeit. 
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Sieht  man  das  Silikat  4(Na20,  Al^O^,  2SiOa)  +  5HjO  als  Ai 
gangspunkt  der  ganzen  Sodalithreibe  an  und  denkt  sich  z.  B.  d 
Chloridsodalith  3(Na20,  Al^Oj,  2Si02)  +  2NaCl  aus  demselben  dm 
Ersatz  von  Krystallwasser  durch  Chlomatrium  entstanden,  so  ist  di« 
Vorgang  erst  dann  verständlich,  wenn  man  das  Molekulai'gewi< 
des  Natriumnephelinhydrats  verdreifacht*  und  dasjenige  des  Chloi 
sodalithes  vervierfacht.  Ist  der  hexagonale  Natronnephelin  < 
Anhydrid  des  eben  besprochenen,  5  Mol.  Wasser  führenden  Silikat 
und  tauscht  es  ein  Drittel  Natrium  leichter  gegen  Silber  aus, 
die  übrigen  zwei  Drittel,  so  mufs  sein  Molekulargewicht  verzwölfiEu 
werden.  Die  Annahme  einer  genetischen  Beziehung  zwischen  d< 
salzreicheren  und  dem  salzärmeren  Chlorid-  resp.  Carbonat-  re 
Sulfatsodalith  macht  ebenfalls  ein  gröfseres  Molekulargewicht  d 
selben  wahrscheinlich  und  zwar  kommen,  wie  wir  sahen,  auf 
12  Mol.  (Na^O,  AI2O3,  2SiOg)  3  bis  4  Mol.  des  betreffenden  Salz 
Beim  Mesobromat-,  Phosphat-  und  Arseniatsodalith  ist  dieses  ¥( 
hältnis  =  12: 1.  Mag  dieses  Verhältnis  sich  bei  anderen  Sodalitl 
wiederholen  oder  auch  nicht  wiederholen  und  überhaupt  nur  fik 
sein,  so  wollen  wir  doch,  um  den  Vergleich  desselben  bei  versch 
denen  Sodalithen  zu  erleichtern,  die  Molekulargewichte  der  letztei 
bis  zu  dieser  Zahl,  so  weit  möglich,  vergröfsem.  Wir  erhalten 
folgende  Formelnreihe: 

12(Na,0,  A1,0„  2SiO,)  +  15fl,0 

2SiO,)  -f  8NaCl  -f  4H,0 
2SiO,)  +  6NaBr  -f  4H,0 
2SiO,)  +  6NaJ  +  6H,0 
2SiO,)  -f  SNaClO,  +  2H,0 
2SiO,)  +  3NajO,  Br^Oj  +  8H,0 

2SiO J  +  2Na,0,  J^O^  +  10H,0 


fl2(Na,0,  A1,0, 
{l2(Na,0,  A1,0, 
■l2(Na,0,  AljOa 
12(Na,0,  A1,0, 
12(NajO,  A1,0, 


Ll0(Na,O,  AljO, 

12(Na,0,  A1,0, 
12(Na,0,  A1,0, 
12(Na,0,  A1,0, 
12(Na,0,  A1,0, 


{ 


12(Na,0,  A1,0, 
12{Na,0,  A1,0, 
12(Na,0,  A1,0, 


2SiO,)  +  SNaClO^  +  4H,0 
2SiO,)  +  4Na,C0a  +  12H,0 
2SiO,)  +  3Na,C0,  +  15H,0 
2SiO,)  +  4Na,SiO,  -f  16H,0« 

2SiO,)  +  4Na,S0s  +  16H,0 

2SiO,)  +  3Na,SeO,  +  15H,0 

2SiO,)  +  4Na,S04  +  12H,0 


NaCl+2H,0(bei  — 1 

NaBr+2H,0(unt+5 

NaJ-i-2HjO(unt.4-^ 

NaClOj 

NaBrO, 


'\  +  3H,0telr 

NaClO^ 

Na,CO,  +  lOHjO 

Na,SiOa  +  8H,0 
Na^SeO,  -f  ÖH^O 


^  Vor  kurzem  ist  es  mir  gelungen,  auf  experimentellem  Wege  zu  beweu 
daCs  die  Natriumnephelinhydratmolekel  verdreifacht  werden  mufs.  Die  betreffen 
Versuche  soUen  in  nächster  Zeit  mitgeteilt  werden. 

*  Erhalten  von  Lembero.  Z,  d,  d.  G.  G.  (1885),  961  ff. 
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12(lJa,0,  A1,0„  2SiO,)  +  3Na,S0,  +  12H,0 
12(N^0,  A1,0„  2SiO,)  +  3Na,Cr04  +  15H,0 
ll2(Na,0,  A1,0„  2SiO,)  +  3Na,SeO^  -f  12H,0 

12(Na,0,  A1,0,»  2SiO^  +  SNa.MoO^  +  2IH5O 
l  8CNa,0,  A1,0„  2SiO,)  +    NajWo^  +  13H,0 

10(l^'a,0,  A1,0^  2SiO,>  +  2^&^hfi^  +  16H,0^ 


Na^CrO^  +  10H,0 
NajSeO^  +  10H,0 
NaMoO    /+1^H,0 

Na^WO^  -f  211,0 

r  +  4H,0 

Na^BjO^  {  +  6H,0 
l  +  811,0 


NaNOj  zerfl. 
NflsPO^  -h  1211,0 
Na,HPO,  +  12H,0 
Na^V^O,  +  18H,0 
Na^ASjC),  4-  24li,0 
Na,^s<->3  +  5H,0 


HCOONa  -r  H,() 
CH,GOONa  -f  3H,() 
C,04Na, 


12(Na,0,  Al,0„  23iO,)  +  2Na4As,Oft  +  12H,0 
12(Na,0,  A1,0„  2SiO,;  +  8NaN0,  -{-  6H,0 

Ifl2(^^a,0,  A1,0„  2SiO,)  +  3Na,0,  P^O^  -f  18H,0 
12(Na,0,  A1,0,.  2SiO,)  +  4Na,HP0,  +  14H,0 
12CKa,0,  A1,0,,  2SiO,)  -f  2Na^V,0,  -f  14H,0 
12C:Na,0,  A1,0„  2SiO^  +  3Na,0,  As.O^  +  14H,0 
12c  Na,0,  A1,0,.  2SiO^)  +  3Na,S,0a  +  9H,0 
12t;Na,0,  A1,0„  2Si0,)  4  8Na0H  +  411,0' 
12rlfa,0,  AljO,,  2SiO,)  +  ONaRS  +  9H,0 
12Cl^a,0,  A1,0„  2Si0,\+8HC0()Na-f  4H,0 
12c:Na,0,  A1,0„  2SiO,X  +  ßCHaCOONa  -f  3H,0 
12ciJa,0,  Al,0„  2SiO0,  +  3C,0,Na,  +  18H,0 

Das  Verhältnis    der  Zahl    der  Natriumatome  im  hinzuaddierteu 
Salze  zu  der  Zahl  der  Silikatmolekeln  (Na^O,  Al^O,,  2SiOj)  ist,  zwei 
Falle   ausgenommen,    entweder  12:8  oder  12:6.     Diese  Konstanz 
den    stattfindenden  Verhältnisses  spricht  sehr  dafür,  dafs  wir  es  nicht 
mit,   Gemengen,  sondern  mit  wirklichen  chemischen  Individuen  zu  thun 
hal>^n.     Innerhalb  einzelner,  durch  Klammern    gesonderter  Gruppen 
ist     ^ioe  gewisse  Beziehung  zwischen  der  Menge    des  hinzuaddieiten 
Salzes  und  dem  Atomgewichte  des    säurebildenden  Elementes  nicht 
za    verkennen:  je  gröfser  das  letztere,  um  so  weniger  Salz  addiert 
dic\\  im    allgemeinen    zum   Natronnephelin   hinzu;    so    addiert    sich 
vf^niger    wolframsauren,    als    molybdänsauren,    weniger    seien-    und 
cbromsauren,  als  schwefelsauren,  weniger  selenigsauren,  als  schweflig- 
fauren   Natron,    weniger   Natriumjodith,    als  -chlorid,    während    das 
-bromid   in    der   Mitte    zwischen    beiden    steht   (vergl.  No.  5).      In 
anderen  Fällen  bleibt  die  Menge  des  hinzuaddierten  Salzes  dieselbe, 
auch  wenn  das  Atomgewicht  wächst,    niemals    ist  sie  jedoch  höher, 
als  die  Menge   eines  homologen  Salzes   mit   einem   niederen  Atom- 
gewichte.    Eine  Ausnahme  bildet  das  Fluornatrium,  das,  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen,    mit   dem  Natronnephelin  gar  nicht  vereinigt 
werden  kann. 


'  Erhalten  von  Lembsrg.  Z.  d.  d.  G.  (r.  (1883),  585. 
•        „  «  n  r  (1885),  960. 

Z.  anorir.  Chem.  II. 
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Vergleicht  man  den  Wassergehalt  der  in  Sodalithen  enthaltenen 
Salze  mit  demjenigen  der  entsprechenden  Sodalithe  selbst,  so  ergiebt 
sich,  dafs  beide  annähernd  einander  parallel  laufen:  je  wasserreicher 
das  Natronsalz,  desto  wasserreicher  ist  der  betreffende  Sodalitb,  — 
obgleich  nicht  ohne  Ausnahmen.  —  Da  nur  diejenigen  Sodalithe 
einen  Wassergehalt  aufweisen,  deren  additives  Glied  für  sich  wasser- 
haltig ist,^  so  ist  wahrscheinlich  alles  Wasser  der  Sodalithe  als 
Krystallwasser  aufzufassen. 

Alle  diese  Ergebnisse  beziehen  sich  nur  auf  die  künstlichen,  in 
stark  alkalischeu  Lösungen  aus  Kaolin  erhaltenen,  basischsten  Soda- 
lithe, während  es  noch  eine  grofse  Anzahl  natürlicher,  sowie  künst- 
licher Sodalithe  giebt,  die  einen  höheren  Kieselsäuregehalt  und  auch 
einen  höheren  Salzgehalt  aufweisen.  Ich  verweise  hier  auf  den  von 
Lemberg*  analysierten  Cancrinit  von  Brevik,  dann  auf  die  künstlich 
aus  Skapolith,  Prehnit  und  Scolecit  indirekt  erhaltenen  Carbonat- 
sodalithe.' 

Die  Konzentration  der  einwirkenden  Lösung  ist  auf  das  ent- 
stehende Produkt  nicht  ohne  Einflufs.  Verdünntere  oder  NaOH 
ärmere  Lösungen  begünstigen  die  Bildung  wasserärmerer  resp.  salz- 
reicherer Sodalithe. 

In  verdünnten  Lösungen  erfolgt  die  Krystallisation  der  letzteren 
im  allgemeinen  leichter,  als  in  konzentrierten. 


II.  Experimentelles  zur  Frage  über  die  Kaolinbildung. 

Die  Kaolinbildung  kommt  in  der  Natur  durch  Einwirkung  kohlen— 
säurehaltiger  Gewässer  auf  die  Thonerdesilikate  zu  stände, 
gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sich  dieser  Prozefs  nur  se 
langsam.  Kohlensäure  bei  einer  höheren  Temperatur  auf  Silika^ 
einwirken  zu  lassen,  ist  mit  gar  nicht  geringen  Schwierigkeiten  ve»^. 
bunden.    Kasch  wirkende  Ersatzmittel  für  dieselbe  sind  nicht  leicht 


^  Der  Wassergehalt   der  Chloridsodalithe   ist  wechselnd,   sinkt  jedoch   bis 
unter  1^  o,    so   dafs  das   reine  Silicat   möglicherweise  wasserfrei   ist     Lembsbo 
Z.  d.  d.  G.  G.  (1883\  583.    Dasselbe  gilt  vielleicht  vom  Bromid-,  Jodid-,  OAoni 
und  Nitrat sodalith. 

«  Z.  d,  d.  G.  G.  (1887),  598  No.  35;  572,  580,  581. 

'  Neulichst  ist  i^s  mir  gelungen,  die  Beziehungen  zwischen  den  basischeo 
und  den  sauren  Carbonatsodalithen  aufzudecken,  und  soUen  die  diesbesfl^chen 
Versuche  in  nächster  Zeit  mitgeteilt  werden. 
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zu  finden.     Die  Mineralsäuren  greifen  das  ganze  Silikat  an,  während 
die  Kohlensäure  nur  die  starken  Basen  abspaltet. 

Von  der  Überlegung  ausgehend,  dafs  die  Kohlensäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stärker  als  die  Karbolsäure  ist,  bei  erhöhter 
Temperatiu*  wiederum  letztere  Alkalicarbonate  zerlegt,  also  durch 
diese  Gegenseitigkeit  am  nächsten  in  ihrer  Wirkung  zu  der  Kohlen- 
säure steht,  stellte  ich  folgenden  Versuch  an:  5g  künstlichen 
Kalinephelin^  mit  150  ccm  dreiprozenüger  Karbolsäure  148  Stunden 
bei  211 — 213®  erhitzt,  ergaben  das  in  Salzsäure  nur  zum  Teil  lös- 
liche Produkt  No.  1,  offenbar  ein  Gemenge  von  unzersetzt  gebliebenem 
Kalinephelin  und  neugebildetem  Thon.  1.5  g  des  Gemenges  No.  1 
einer  wiederholten  Behandlung  mit  150  ccm  einprozeutiger  Karbol- 
säure während  149  Stunden  bei  185 — 195®  unterworfen,  ergaben 
neben  unzersetzt  gebUebenem  Kalinephelin  amorphe  Flocken,  die 
durch  Schlämmen,  wenn  nicht  getrennt,  so  doch  angereichert  werden 
konnten.  Dieselben  lösten  sich  in  verdünnter  Salzsäure  kaum  auf, 
selbst  nach  einer  40  Minuten  dauernden,  in  einer  bedeckten  Platin- 
schale auf  dem  Dampfbade  vorgenommenen  Digestion.  Ebensowenig 
wurden  dieselben  von  verdünnter  Natronlauge  gelöst;  FluTssäure 
wirkte  dagegen  fast  momentan  ein,  auch  konzentrierte  Schwefelsäure 
löste  sie  leicht  auf  —  alles  für  den  Kaolin  charakteristische  Eigen- 
schaften. In  der  Phenollösung  konnte  nur  Kalium,  dagegen  kein 
Aluminium  nachgewiesen  werden,  selbst  dann  nicht,  als  die  organische 
Substanz  durch  Eindam])fen  der  Lösung  und  nachheriges  Glühen 
zerstört  wurde.  Analysieit  wurde  ein  aus  Kalinephelin  und  neu- 
gebildetem ITion  bestehendes  Gemenge  No.  2  im  Gewichte  von 
0.2605  g.  Das  Aufschliefsen  geschah  mit  FluTssäure.  Zieht  man 
die  dem  vorhandenen  Kali  entsprechende  Kalinephelinmenge  ab,  so 
bleibt  No.  2a  zurück. 

No.  1  No.  2  Xo.  2a  No.  2h  No.  3  No.  3a 


H,0 

3.13 

7.52 

19.80 

19.56 

12.80 

27.11 

SiO, 

39.76 

40.06 

43.47 

43.48 

40.22 

39.08 

A1.0, 

32.27 

33.97 

36.73 

36.96 

34.09 

33.86 

K,0 

25.07 

18.45 

11.00 

100.22  KJO  100  100  98.11  100 

No.  2b  entspricht  der  Formel:   H^O,   AlgOg,   2Si02  -f-ZHgO. 


^  Denselben   verdanke   ich   der    Freundlichkeit   des  Herrn   Professor  Dr- 
Lbvbbro. 

9* 


Der  Versuch  wurde  noch  einmal  mit  einer  konzentrierteren 
Karbolsäurelösung  wiederholt,  und  zwar  wurden  6  g  Kalinephelin  mit 
15  g  Karbolsäure  und  150  com  Wasser  149  Stunden  bei  185 — 195® 
erhitzt,  dann  von  neuem  mit  320  com  öprozentiger  Karbolsäure 
bei  196—200®  73  Stunden  behandelt,  dieselbe  Lösung  noch  ein 
drittes  und  viertes  Mal  erneuert  und  78  resp.  53  Stunden  bei  181 
bis  192®  erhitzt.  Wie  die  Analyse  No.  3  lehrt,  ist  trotz  viermal 
wiederholter  Behandlung  erst  die  Hälfte  Kalium  in  Lösung  ge- 
gangen. Zieht  man  die  dem  zurückgebliebenen  Kalium  entsprechende 
Kalinephelinmenge  ab,  so  bleibt  der  Thon  No.  3a  zurück.  Derselbe 
ist  noch  wasserreicher  als  der  Thon  No.  2a  und  steht  dem  Halloysit 
nahe.  Von  verdünnter  Salzsäure  und  von  Natronlauge  wird  No.  3a 
ebensoschwer  angegriffen  wie  No.  2a.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
dafs  ein  nicht  unbedeutender  Teil  Wasser  in  beiden  Produkten 
hygroskopisches  Wasser  ist,  besonders  bei  der  flockiggallertartigen 
Beschaflfenheit  derselben. 

Jedenfalls  ist  auf  diese  Weise  die  Bildung  eines  in  Salzsäure 
zum  guten  Teil  unlöslichen,  mit  dem  Kaolin  nur  im  Wassergehalte 
diflferierenden  Thones  dargethan.  Die  Gruppe  H^O,  Al^O,,  2810^ 
ist  als  letJ5terer,  einem  weiteren  chemischen  Eingriffe  sich  wider- 
setzender Bestandteil  des  Kalinephelins,  als  eine  Art  Radikal  auf- 
zufassen. Die  Bildung  von  Kaolin  fände  somit  nicht  allein  in  der 
geringen  Affinität  der  Kohlensäure  zu  der  Thonerde  ihre  Be- 
gründung. 

Es  ist  fraglich,  ob  alle  Silikate,  deren  Typus  KO,  Al^O,,  2SiO^ 
ist,  bei  der  Spaltung  immer  den  Kaolin  liefeni  würden.  Nach  den 
in  der  Natur  sich  abspielenden  Prozessen  zu  urteilen,*  ist  z.  B.  die 
Bildung  saurer  Silikate  unter  gleichzeitiger  Thonerdeabspaltung 
denkbar. - 

Für  die  Erforschung  der  näheren  Konstitution  der  vei*schiedenen 
Nepheline,  Sodalithe  etc.  wäre  es  sehr  erwünscht,  wenn  sich  eine 
Methode  fände,  die  auf  eine  schnellere  Weise  die  Basenabspaltung 
vor  sich  gehen  liefse.  Dafs  im  Phenol  kein  solch'  bequemes  Mittel 
gewonnen  ist,  konnte  man  sich  eben  überzeugen,  und  sollten  noch 
andere,  der  Kohlensäure  in  ihrer  Wirkung  nahestehenden  organischen 


^  Bildung  von  Xatrolith  neben  Diaspor  aus  Sodalith:   Bröookr. 
Kryst,  IC,  52. 

'  Vor  kurzem  ist  es  mir  gelungen,   diese  Möglichkeit  auf  experimeDtellem 
Wege  zu  bestätigen. 
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Stoffe  künftig  versucht  werden.  Vielleicht  erweist  sich  die  Glycochol- 
säiire  oder  die  Cholsäure,  im  entsprechenden  Lösungsmittel  an- 
gr^wandt,  für  diesen  Zweck  als  geeignet.  Beide  Säuren  treiben  in 
der  Siedhitze  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus,  und 
wäre  eine  energischere  Wirkung  von  denselben  wohl  zu  erwaiten. 


HI.  Einflnffl  der  Konsentration  der  einwirkenden  Lösungen 
auf  den  chemischen  Umsatz  bei  den  Silikaten. 

1.  Einwirkung  verschieden  konzentrierter  Ätzalkalien 
^  uf  Kaolin.  Kaolin  mit  SOprozentiger  Natronlauge  behandelt,  geht  in 
das  Silikat  2(Na^0,  Al^Oj,  2SiO^)  -f  5H^0,  mit  IGprozentiger  da- 
^egen  in  den  wasseränneren  Natronnephelinhydrat:  4(Na20,  Al^Oj, 
2SiOs,)  +  5H,0  über.^ 

3  g  Kaolin  mit  330  ccm  0.9i)rozentiger  Natronlauge  78  Stunden 
bei  200 — 220®  behandelt,  ergaben  0.0665  mm  grofse  Krystallaggre- 
^ate  (vielleicht  Durchwachsungswürfel)  von  basischem,  in  Salzsäure 
klar  löslichen  Analcim'  No.  1.  Daneben  bildeten  sich  wenige,  an 
Natronnephelinhydrat  erinnernde  Säulchen,  schwach  doppelt  brechende 
Würfel  und  kleine  Kugeln.    Ein  Teil  Kaolin  blieb  unzersetzt  zurück. 

No.  la  entspricht  der  Formel:  2  Na^O,  2  Al^Og,  5  SiO^  -f  3  H,0. 

No.  1  No.  la 

H,0                         8.78  7.98 

SiO,                       44.26  44.00 

AljOj                     29.21  29.84 

Na/J                     17.75  18.18 

100  100 

Die  Bildung  saurer  Silikate  aus  Kaolin  ist  nach  neueren,  bald 
niitzuteilenden  Versuchen  durch  Thonerdeabspaltung  zu  erklären. 

120  g  Kaolin  mit  3.S0g  47  prozentiger  Kalilauge  77  Stunden 
bei  190—210^  behandelt,  ergaben  den  amorphen,  in  Salzsäure 
klar  löslichen  Kalinephelin  No.  2.  Derselbe  bildet  sich  noch,  wenn 
man  37  oder  auch  25prozentige  Kalilauge  auf  Kaolin  einwirken 
läfst.* 


»  Lembero.  Z.  d.  d.  O.  O.  [^18SS\  579:  (1887)  562;  vergl.  auch  diese 
Arbeit  Versuche  Nos.  2,  41,  43,  44  und  46. 

'  Vergl.  Lembero.  Z,  d.  d,  G,  G.  (1887),  559.  Die  erhaltene  Menge 
Anaicim  war  zu  gering,  so  dafs  die  Überführung  derselben  in  den  entsprechenden 
Leucit  unterbleiben  mufste. 

»  Lembeeo.    Z.  d.  d.  G.  G.  (1883),  587;  (1885),  960. 
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Werden  nun  5  g  Kaolin  mit  500  ccin  einprozentiger  Kalilauge 
behandelt,  so  entstehen  0.6  g  0.0114  ram  langer  und  0,0019  mm 
breiter,  in  Salzsäure  klar  löslicher  Nadeln  No.  3,  die  als  leicht  ab- 
hebbare  Kruste  die  Hauptmasse  des  amorphen  Produktes  No.  4 
bedecken;  letzterem  waren  spärliche  doppelt  brechende  Nadeln  und 
19.38  pCt.  Kaolin  beigemengt. 

No.  3a  entspricht  der  Fonuel:  4(K20,  Al.O^j,  3  SiOJ  -\-  15  H^O. 

No.  4a  entspricht  der   Formel:    K^O,  AlgOj,  3SiOj  +  2H2O. 

No.  2  No.  3  No.  3a         No.  4  No.  4a 


H,0 

0.90 

15.60 

15.22 

8.8Ü 

8.73 

SiO, 

37.45 

40.94 

40.59 

43.63 

43.71 

A1,0, 

31.95 

23.15 

23.00 

24.72 

24.75 

K,0 

29.40 

21.20 

21.19 

22.79 

22.81 

99.70  100.89  100  100  100 

No.  3  gleicht  beinahe  vollkommen  dem  von  Lembebö*  aus  ge- 
schmolzenem Natrolith,  durch  Behandlung  desselben  mit  20prozentiger 
Kaliumcarbonatlösung  bei  100®  erhaltenen  Silikate  No.  25d,  und 
kann  vielleicht  ebenfalls  als  basisches  Glied  der  Chabasitreihe  an- 
gesehen werden. 

No.  83  ist  offenbar  ein  Kalinatrolith. 

2.  Einwirkung  verschieden  konzentrierter  kieselsaurer 
Alkalien  auf  Kaolin.^  Kaolin,  mit  im  Krystallwasser  geschmolzenem 
Na^SiO»,  8H2O  behandelt,  geht  in  den  Silikatsodalith,  3(Na20, 
AI3O3,  2SiO,)  +  NagSiOj-t- 3H2O,  mit  ISprozentiger  Na^SiÖs- 
Lösung  dagegen  in  Analcim  über.* 

5  g  Kaolin  das  eine  Mal  mit  50ccm  0,6prozentiger  K^SiO,- 
Lösung  384  Stunden  bei  192 — 195®  behandelt,  ergaben  im  ersten 
Falle  0.0494  mm  lange  und  0.0038  mm  breite,  zum  Teil  zu  Garben 
vereinigte  Kry stallnadeln "^  No.  5,  deren  Zusammensetzung  sehr  nahe 
den  von  Lemberg^  erhaltenen  Kaliphilipsiten  steht ;  im  zweiten  Falle 
entstand  neben  beträchtlichen  Mengen  unverändert  gebliebenen 
Kaolins  das  amorphe  Produkt  No.  6. 

No.  6a  entspricht  der  Formel:  K^O,  ALO^,  4SiO. -f  2H3O. 


*  Z.  d.  d.  G.  O.  (1887),  582. 

^  Der  Einflufs  der  Konzentration  der  einwirkenden  Lösung  bei  der  Bildung 
verschiedener  Sodalithe  aus  Kaolin  wurde  in  dem  Abschnitte  I  besprochen. 

*  Lembero.    Z.  d.  d.  G.  G.  (1885),  961 ;  ^887),  559. 

^  In  Salzsäure  unter  Abscheidung  flockiger  Kieselsäure  löslich. 
«  Z.  d.  d.  G.  G,  (1885X  987,  No.  37b  und  No.  38a. 
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No.  6 

No.  6 

No.  6a 

H,0 

11.75 

8.11 

7.63 

SiO, 

44.90 

50.75 

50.85 

A1,0, 

22.55 

21.41 

21.61 

K,0 

20.80 

19.73 

19.91 

.     100  100  100 

No.  6  stimmt  gut  mit  den  von  Lembebg^  aus  Andesin  und  aus 
Scapolith  erhaltenen  Kalisilikaten  No..  14  und  No.  20c  überein. 

Ähnlich  wie  letztere,  geht  No.  6  mit  500  ccm  1.2prozentiger 
Chlornatriumlösung  74  Stunden  bei  211 — 213®  erhitzt  und  dann 
noch  einmal  mit  5  g  Ghlornatrium,  1  g  NatriumcArbonat  und  500  ccm 
Wasser  97  Stunden  bei  197—199®  behandelt,  in  das  Silikat  No.  V  über. 
Dasselbe  war  zum  Teil  in  O.Ol  mm  grofsen  Würfeln,  zum  Teil  in 
^u^eligen  Krystallaggregaten  ausgebildet. 

No.  8  giebt  die  Zusammensetzung  der  durch  Schlämmen  isolierten 
Warfei. 

No.  8a  entspricht  der  Formel:   Na,0,  Al^O^,  4SiO^  -|-  4Hfi. 


No.  7 

No.  8 

No.  8a 

H,0 

15.78 

14.35 

15.13 

SiO, 

47.07 

48.30 

50.42 

A1.0, 

2*2.33 

22.52 

21.43 

K,0 

3.66 

3.40 

Na,0 

11.16 

11.43 

13.02 

100  100  100 

5  g  Kaolin,    5  g  Kaliumhydroxyd   und  2.64  g  K ^SiO^    das    eine 

^*^1  mit  50,  das  andere  mit  500  ccm  Wasser  97  Stunden   bei  190 

^^^  210®  behandelt,    ergaben  im  ersten  Falle  0.0228  mm  lange  und 

^'0035  mm  breite  Krystallnadeln    und  Sphaerolithkugeln  No.  9,    im 

^'^•eiten   zu  Garben   vereinigte   0.0475  mm   lange   und    0.00095  mm 

breite  Nadeln  No.  10». 

No.  9a  entspricht  der  Formel:  2  K^O,  2  Al^O.,,  5  SiO.  -h  3H,0. 

No.  10   steht  nahe  dem  von   Lemberg*  aus  1  Mol.  Al^Oj,  -(- 

5  Mol.  KjSiOj,  in  lOprozentiger  Lösung  erhaltenen  Silikate  No.  11, 

dann  auch  den  aus  Scapolith  und  aus   Scolecit,    durch  Behandlung 


*  Z.  d.  d.  G,  G.  (1887),  568  und  573. 

'  Die  mit  diesem  sehr  ähnlichen  Silikate  No.  14a  und  No.  20d  erzielte 
Lembbbo  (1.  c.)  durch  Einwirkung  gesättigter  Chlomatriumlösung  auf  Kaliandesin 
bei   100^. 

'  In   beiden   Fällen   blieb   ein   Teil   Kaolin  unzersetzt   zurflck. 

*  Z.  d.  d.  G.  G,  (1883\  594;  (1887),  571. 
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ISprozentiger    kohlensaurer    Kalilösung    erhaltenen    Silikaten 
19a  und  No.  24. 


No.  9 

No.  9a 

No.  10 

H,0 

8.24 

7.24 

11.47 

SiO, 

40.47 

40.21 

44.18 

A1,0, 

26.69 

27.35 

23.08 

K,0 

24.60 

25.20 

21.27 

100  100  100 

3.  Einwirkung  verschieden  konzentrierter  kieselsaurer 
Alkalien  auf  Kalinephelin.  Kalinephelin,  mit  einer  sehr  konzen- 
trierten Lösung,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  KgSiO,, 
8  H^O  ausgedrückt  werden  kann,  behandelt,  unterliegt  kaum  einer 
Veränderung.^ 

6.4  g  Kalinephelin  No.  2  mit  340  ccm  einprozentiger  K^SiO,- 
Lösung  168  Stunden  bei  192—195*^  behandelt,*  ergeben  bis 
0.0152  mm  lange  und  0.0038  mm  breite,  gerade  auslöschende  Nadeln 
No.  11;  in  Salzsäure  waren  dieselben  unter  Abscheidung  pulver- 
förmiger  Kieselsäure  löslich;  entwässert,  nahmen  sie  das  verlorene 
Wasser  unter  starker  Ei'wärmung  wieder  auf. 


No.  11 

No.  12 

n,o 

11.25 

15.03 

SiO, 

46.88 

49.17 

Al,03 

22.00 

22.20 

K,0 

19.87 

3.38 

Na,0 

10.22 

100  100 

Die  Zu^^ammensetzung  No.  11  entspricht  dem  von  Lembebo' 
erhaltenen  Kalilaumontite.  Analog  dem  letzteren  wandelt  sich 
No.  11  nach  14tägiger  Behandlung  auf  dem  Dampfbade  mit  ge* 
sättigter  Clüomatriumlösung  in  das  Silikat  No.  12.  Die  ursprüng- 
liche Kiystallform  bleibt  dabei  unverändert  erhalten. 

3  g  Kalinephelin  No.  2  und  2  g  K^O,   2  SiO^    einmal    mit    50, 
das  andere  Mal  mit  340  ccm  Wasser  171   Stunden  bei   187 — 192* 
behandelt,    ergaben  im  ersten  Falle  0. 1 26  mm  lange  und  0.024  nu 
breite  Krystallnadeln  No.  13,    denen    etwas    unzersetzt   geblieben' 


»  Lbmberg.     Z.  d.  d.  G.  G.  {lSSb\  966,  No.  7b. 

*  Die  Umsetzung  ist  nur  dann  vollständig,  wenn  der  Kalinephelin  auf  i 
eren  Platinetagen  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  wird. 

•  Z.  d.  d.  G.  (t.  a885\  986,  No.  aSb. 
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Kalinephelin  beigemengt  war ;  in  der  verdünnteren  Lösung  blieb  der 
Kalinephelin  zum  giöfsten  Teil  unverändert.  Die  Analyse  No.  14 
bezieht  sich  auf  ein  Gemenge  des  letzteren  mit  einem  neugebildeten, 
Amorphen,  sauren  Kalisilikate,  dessen  Natur  bei  der  Unmöglichkeit, 
denselben  zu  isolieren,  nicht  näher  ermittelt  werden  konnte. 


No.  13 

No.  14. 

H,0 

5.08 

1.46 

SiO, 

55.66 

40.41 

A1,0, 

20.35 

30.40 

K,0 

18.91 

27.74 

100  100 

4.  Umwandlung  von  Leucit  in  Analcim  in  verdünnter 
Lösung.^  5g  (aus  einer  vesuvischen  Leucitlava*  durch  Kalium- 
quecksilberjodid  isolierten)  Leucits  No.  15  mit  3.75  g  Chlornatrium, 
1.2S  g  Natriumcarbonat  und  500  ccm  Wasser  170  Stunden  bei  193 
bis    201®  behandelt,  ergaben  das  amorphe  Produkt  No.  16. 

No.  16a  entspricht  der  Formel:  Na^O,  AljOj,  4  SiO,  +  2HjO. 


No.  15 

No.  16 

No.  16a 

H,0 

0.96 

8.55 

8.18 

SiOt 

54.45 

53.96 

54.55 

A1.0, 

23.40 

23.40 

23.18 

CaO 

0.10 

KiO 

20.80 

0.23 

Na,0 

0.25 

13.86 

14.09 

R» 

0.75 

100.71  100  100 

Es  ist  nun  sehr  wahrscheinlich,  dafs,  wenn  eine  Leucitlava  sich 
tos  Meerwasser  ergiefst,   die  Analcimisieiomg  der  Leucite  gar  nicht 
so  langer  Perioden  bedarf,   besonders  da  das  ausgeschiedene  Kali 
gleich  fortgeführt  und  so  eine  etwaige  Rückbildung  von  Leucit  ver- 
hindert wird.    Es  wäre   sehr   wichtig,    solche   ins   Meer    versenkte 
Leucitlaven  von  bekanntem  Ausbruchsdatum  einer  chemischen  Prüfung 
zu  unterziehen.     Man  könnte  sich  so  ein  Urteil  über  die  Geschwin- 
digkeit des  chemischen  Umsatzes   bei   natürlichen  Mineralumwand- 
lungen verschaffen.^ 


'  Vergl.  die  in  koDz.  Lösung  ausgeführten  Versuche  von  Lembrrg.  Z.  d,  d. 
O.   G.  (1876),  537  ff. 

'  Ich  verdanke  dieselbe  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Professor  Dr.  Lbm- 
BEBO.     '  R  =  Rückstand  in  HCl  imlöslich. 

*  Vorausgesetzt,  dafs  die  umgewandelten  Minerale  durch  Wellenschlag  nicht 
fortgeschlemmt  werden. 
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5.  Rückbildung  von  Leucit  aus  Analcim  in  verdünnt 
Lösung.^    No.  17.     Analcim  von  der  Seifser  Alp  in  Tirol. 

3.4  g  desselben  mit  0.85  g  Kaliumcarbonat,  2.55  g  Chlorkalii 
und  340  ccra  Wasser  170  Stunden  bei  193— 20P  bebandelt,  ( 
gaben  das  amorpbe  Piodukt  No.  18.  Dasselbe  ist  ein  nahezu  a 
gleichen  Teilen  bestehendes  Gemenge  von  Leucit  und  von  unzerset 
gebliebenem  Analcim. 


No.  17 

No.  18 

H,0 

9.30 

5.19 

SiO, 

56.63'« 

58.31 

A1,0, 

20.50 

20.88 

K,0 

8.86 

Na,0 

12.62 

6.76 

R» 

0.95 

100  100 

6.  Umwandlungen  des  Kalichabasits.  13  g  Chabasit  voi 
Nalsö  (Faroer)  drei  Tage*  auf  dem  Dampfbade  mit  300  ccm  23pro 
zentiger  Chlorkaliumlösung  behandelt  und  dann  noch  mit  140  cor 
gesättigter  Chlorkaliumlösung  48  Stunden  bei  185 — 205^  erhitz' 
gehen  in  den  Kalichabasit  No.  19  über.^ 

6.2  g  des  letzteren  mit  300  ccm  24i)rozentiger  Chloniatriun 
lösung  7  Tage*  auf  dem  Dampfbade  behandelt,  gingen  in  den  Natro 
chabasit  No.  20  über."^ 

4  g  Kalichabasit  mit  2.55  g  Chlornatrium,  0.85  g  Natriun 
carbonat  und  340  ccm  Wasser  138  Stunden  bei  166—176®  beha-: 
delt,  ergaben  0.004  mm  grofse,  doppelt  brechende  Würfel  von  Analei 
No.  21. 

In  einer  konzentrierten  Lösung  bildet  sich  nach  Lembebg  (1.  < 
974)  gleichfalls  Analcim,  nur  nicht  krystallinisch. 


^  Vergl.  die  von  Lehbebo  in  konz.  Lösung  ausgeführten  Versuche.  Z.  d.  d 
G.  G.  (1876),  538  ff. 

*  Der  etwas  zu  hoch  ausgefallene  SiO^-Gehalt  erklärt  sich  vielleicht  daitl 
geringe  Beimengung  von. amorpher  Kiesels&ure.  Es  spaltet  n&mlich  der  Amlcn 
5  Minuten  lang  mit  5prozentiger  Na^COg-Lösimg  auf  dem  Dampfbade  behftodeD 
merkliche  Mengen  Kieselsäure  ab,  eine  Eigenschaft,  die  beispielsweise  dei 
ungarischen  Halbopal  zukommt. 

^  Rückstand  in  Salzsäure  unlöslich. 

*  Die  einwirkende  Lösung  wurde  täglich  erneuert. 

^  Die  Ghabasitkömer  blieben  eckig  und  doppelt  brechend. 

*  Die  Lösung  wurde  mehrmals  erneuert. 

'  Vergl.  Lembero,  Z.  d.  d.  G.  G.  i,1885 ,  973,  No.  16b. 
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No.  19 

Ko.  20 

No.  21 

H,0 

16.70 

20.10 

8.97 

SiO, 

47.04 

48.34 

53.28 

Al,03 

18.95 

19.76 

23.63 

K,0 

17.31 

Xa,0 

• 

11.80 

1412 

100  100  100 

7.  Einwirkung  verdünnter  Kalicarbonatlösung  auf 
ulfatsodalith.  Nach  Lemberg^  geht  der  hydrochemisch  dar- 
'Stellte  Sulfatsodalith,  mit  SOprozentiger  Kaliumcarbonatlösung  be- 
tndelt,  in  den  Kalinephelin  über. 

3  g  Sulfatsodalith  No.  18  mit  500  ccni  einprozentiger  kohlen- 
urer  Kalilösung  138  Stunden  bei  166 — 176®  beliandelt,  ergaben 
LS  aus  lauter  Globuliten,  Margariten,  Longuliten  und  kleinen  Kugeln 
istehende  l*rodukt  No.  22,  welches  nach  neueren,  bald  mitzuteilen- 
fn  Versuchen  kein  gemischter  Kalinatronsulfatsodalith,  sondern  ein 
smenge  ist. 

Es  wurde  bei  diesem  Vorgange  beinahe  die  Hälfte  Natrium  durch 
iliuni  ersetzt  und  gleichzeitig  nur  ein  Drittel  Natriumsulfat  aus- 
schieden. 

Der  Wassergehalt  blieb  unverändert. 


No.  22 

H,0 

5.30 

SiO, 

35.65 

Al,03 

30.35 

K,0 

11.59 

Na,0 

9.36 

Na,SO, 

7.49 

99.73 

8.  Schlufsbetrachtungen.  Allgemeine  Regeln  über  den  Ein- 
^fs  der  Konzentration  der  einwirkenden  Lösung  auf  die  Zusammen- 
-tzung  der  sich  bildenden  Silikate  lassen  sich  zur  Zeit  bei  einer 
^  geringen  Zahl  von  Versuchen  nicht  aufstellen,  jedenfalls  scheint, 
»ch  vorliegendem  zu  urteilen,  dieser  Einflufs  meist  nicht  gering 
i  sein:  einmal  wird  in  stark  verdünnten  Lösungen  nur  der  Wasser- 
halt der  entstehenden  Produkte  verändert,  und  zwar  oft  erhöht, 
s  andere  Mal  nimmt  der  chemische  Umsatz  einen  total  verschie- 
aen  Verlauf,   als   in  konzentrierten   Lösungen.  —  In  kieselsaures 


'  Z,  d.  d.  G.  G.  (1885),  967,  No.  9a. 
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Alkali  führenden  Lösungen   nimmt  die  Acidität  des  entstehei 
Produktes  mit  der  Verdünnung  zu. 

Die  Umsetzungsgeschwindigkeit  nimmt  im  allgemeinen  mit 
Verdünnung  ab. 

Verdünnte  Lösungen  begünstigen    die  Krystallisation   der 
stehenden  Piodukte. 

Ohne  Einflufs  ist  die  Verdünnung  gewesen  bei  der  Umwandl 
von  Leucit  in  Analcim,  sowie  bei  der  Rückbildung  des  erste 
aus  dem  letzteren. 


IV.   ümwandlnngen  des  Korunds  und  des  Diaspon. 

Die  zahlreichen,  besonders  von  Genth^  beobachteten  Pse« 
morphosen  von  Korund   sprechen   für  eine  verhältnismäfsig  leic 
Umwandelbarkeit  desselben.    Es  war  deshalb  geboten,   die  aus 
Beobachtung    der   Natur   gezogenen    Schlüsse   durch   Versuche 
bestätigen. 

Zur  Verwendung  gelangte  der  vorher  mit  Flufssäiu-e  und  S 
säure  behandelte  Korund  ^  aus  den  Barsowitblöcken '  vom  Ural  Nc 


No.  1 

Glühverlust 

0.30 

A1,0, 

99.63 

Def. 

0.07 

100 

Derselbe,  einen  Monat  auf  dem  Dampfbade  mit  destilliert 
Wasser  in  einem  Silbergefäfs  behandelt,  nahm  1.19  pCt.  Wasser  i 
wovon  0.19  pCt.  erst  in  der  Weifsglühhitze  ausgetrieben  wer 
konnten. 

Um  die  Hydratation  zu  beschleunigen,  wurde  No.  1  ! 
Stunden  mit  destilliertem  Wasser  im  Platindigestor  bei  225— S 
behandelt,  wobei  4.53  pCt.  Wasser  aufgenommen  wurden.   Der  Koi 


'  Journ,  pr.  Chem.  (1874),  »,  49. 

^  Die  Behandlung  mit  Flufssäiire  wurde  mit  dem  im  Achatmörser  feh 
pulverten  Korunde  noch  einmal  wiederholt,  um  die  vom  Mörser  stamn 
Kieselsäure  zu  entfernen. 

^  Eine  Anzahl  Proben  derselben  verdanke  ich  der  Freundlichkeit  des  1 
Professor  Dr.  C.  Schmidt  und  des  Herrn  Dr.  Lösch,  Konservator  der 
Sammlung  der  K.  Bergakad.  zu  St.  Petersburg. 
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ar  stark  zusammengebacken,  blieb  aber  in  Salzsäure  unlöslich.  Von 
ellgebildeten  Krystallen  war  nichts  zu  sehen.  Einer  weiteren  Ein- 
irkung  von  Wasser  während  336  Stunden  bei  derselben  Temperatur, 
ie  früher,  ausgesetzt,  änderte  sich  dereelbe  wenig  und  backte  nicht 
ehr  zusammen.  Der  Wassergehalt  betrug  nunmehr  5.14  pCt.,  also 
jnau  ein  Drittel  des  im  Diaspor  enthaltenen  Wassers.  Von  diesen 
14pCt.  Wasser  wurde  im  Exsiccator  auch  nach  zweiwöchentlichem 
eben  gamichts  an  Schwefelsäure  abgegeben;  20  Minuten  bei 
)5— 106.5®  erhitzt,  blieb  das  Produkt  ebenfalls  unverändert;  erst, 
ichdem  es  ebensolange  bei  198 — 203®  erhitzt  wurde,  gingen  0.2  pCt. 
'asser  verloren.  Parallel  versuche  mit  Diaspor  ergaben  im  Exsiccator 
iinen  Verlust,  dagegen  bei  105®  gingen  0.42  pCt.  und  bei  198®  weitere 
87pCt.  Wasser  fort.  Ein  Teil  Wasser  im  Diaspor  ist  energischer 
ibunden,  als  der  übrige  Rest,  und  dieser  Teil  ist  es  wahrscheinlich, 
5r  80  leicht  vom  Korund  gebunden  und  auch  bei  erhöhter  Temperatur 
ihr  fest  zurückgehalten  wird.  —  Der  Versuch  beweist,  dafs  der 
igenüber  Mineralsäuren  so  widerstandsfähige  Korund  schon  durch 
sines  Wasser  angegriffen  wird,  und  zeigt  die  Möglichkeit  der  bis 
tzt  schwer  erklärlichen^  Diasporbildung  auf  diesem  Wege.* 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  bei  einer  niedrigeren  Tempe- 
itur  sich  mehr  Wasser  mit  dem  Korund  vereinigen  liefse.  Die 
hatsache,  dafs  bei  230®  nur  ein  Drittel  des  im  Diaspor  enthaltenen 
i^assers  zum  Korunde  sich  addiert,  legt  die  Vermutung  nahe,  dafs 
lese  Wassermenge  eine  besondere  Rolle  im  Diaspor  spielt,  und 
äre  dann  das  Molekulargewicht  des  letzteren  im  mindesten  zu 
erdreifachen. 

Alkalische  Lösung  begünstigt  nicht  die  Hydratation  des  Korundes : 
36  Stunden  mit  20  ccm  einprozentigen  kohlensauren  Natrons  bei 
25—235®  behandelt,  nahm  derselbe  nur  3.96  pCt.  Wasser  auf,  backte 
lerbei  stark  zusammen  und  färbte  sich  fleischfarbig. 

Eine  halbe  Stunde  der  Rotglühhitze  oder  der  Weifsglühhitze 
isgesetzt,  verliert  der  Korund  die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasser  zu 
dratisieren. 

No.  2.  2  g  eine  Stunde  lang  rotgeglühten  Korunds  mit  4.2  g 
0,    2SiOg    und    50  ccm    Wasser    171    Stunden    bei    185—192® 


*  Roth,  AUgem.  u.  ehem.  Geol.  1,  557. 

*  Über  andere  Möglichkeiten  der  Diasporbildung  vergl.  Bischoff,  1.  Aufl. 
2164;  LsMBBBO,  Z.  d  d.  G.  G.  (1888),  653,  Bröooeb,  Zeitschr,  Kryat  16,  53; 
SMAKX  und  PiSAKi  (1863),  Ann.  Chim,  Fhys.  67,  350. 
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behandelt.  Das  staik  zusammengebackene  Produkt  wurde  mit  Fl 
säure  aufgeschlossen,  da  es  von  Salzsäure  sehr  wenig  angegri 
wird.  Das  Verhältnis  von  Thonerde  zum  Kali  ist  gröfser  als  1 
der  Überschufs  an  Thonerde  rührt  vom  zum  Teil  in  Lösung 
gangenen  Korunde  her,  was  um  so  wahrscheinlicher  ist,  als  in  s 
saurer  Lösung  dieses  Verhältnis  nahe  1 : 1  ist.^ 

No.  2a.    Die  Zusammensetzung  des   erhaltenen  Silikates  o 
Abzug  des  mitgelösten  Korundes. 

No.  2b.    Die  Zusammensetzung  des  Orthoklases. 


No.  2 

No.  2a 

No.2b 

H,0 

0.75 

SiOj 

29.82 

64.61 

64.72 

A1,0, 

14.25 

18.42 

18.35 

K,0 

7.83 

16.97 

16.93 

Korund 

47.35 

100  100  100 

Bei  der  überaus  grofsen  Ähnlichkeit  in  der  chemischen  I 
sammensetzung  von  No.  2a  und  von  Orthoklas,  und  in  Angesicht  < 
fast  absoluten  Unlöslichkeit  des  ersteren  in  Salzsäure,  scheint  i 
in  No.  2a  trotz  des  Mangels  einer  Kiystallform  ein  wirklicl 
K-feldspath  vorzuliegen.  Die  Vermutung  Genths,  dafs  die  mit  d< 
Korund  vergesellschafteten  Feldspäthe  dem  letzteren  seinen  ürspru 
zu  verdanken  haben,  gewinnt  dadurch  nicht  wenig  an  Wahrschd 
lichkeit.  Nächstens  sollen  Versuche  mit  nicht  geglühtem  Koroo 
ausgeführt  werden,  und  vielleicht  setzt  sich  letzterer  noch  rascl 
mit  Kalisilikaten  um  als  der  geglühte.  Der  in  dem  Gemenge  No. 
0.75pCt.  betragende  Wassergehalt  gehört  wahrscheinlich  dem  Konmc 
Die  in  vorliegendem  Versuche  angewandte  Menge  kieselsauren  Ka 
war  gerade  ausreichend,  um  mit  dem  Korunde  den  Kalinephelin 
bilden;  indessen  ist  die  in  anderen  Fällen  wiederholt  beobachU 
Neigung  zur  Bildung  saurer  Silikate,  bei  der  Anwendung  von  mäf 
konzentrierten  Lösungen,  auch  hier  zum  Vorschein  gekommen. 

Werden  2  g  ungeglühten  Korunds  mit  3.58  g  Na,0,  2Si02  ^ 
50  ccm  Wasser  96  Stunden  bei  210  bis  230^  behandelt,«  so  bil 


^  Nach  einer  längeren  und  wiederholten  Behandlung  auf  dem  Dampfbade 
Salzsäure  gingen  0.63  pCt.  K,0  und  0.75  pCt.  AljO,  in  Lösung. 

'  Die  Temperatur  stieg  kurze  Zeit  durch  einen  Unfall  auf  266*  mid  fUL 
darauf  auf  195^.  Beim  Abkühlen  liefs  der  Bleiverschlufs  nach  und  daa 
geschlossene  Wasser  verdampfte. 
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sieb  unter  starkem  Zusammenbacken  das  aus  unregelmäfsigen  Körnern 
bestehende,  in  Salzsäure  lösliche  Produkt  No.  3.  Zieht  man  von 
I^terem  (remenge  den  Korund  ab,  so  bleibt  ein  Analcira  ähnliches 
Silikat  No.  3a  zurück  (oder  auch  ein  Gemenge). 


No.  3 

No.  3a 

H,0 

2.57 

9.05 

SiO, 

16.11 

56.75 

A1,0, 

6.04 

21.27 

K,0 

Na,0 

3.67 

12.93 

Korund 

71.6P 

100  100 

Das  Plus  an  Wasser  in  No.  3  gehört  wahrscheinlich  dem 
Korund,  der  sich  ja  leicht  in  wässeriger  Lösung  hydratisieren  kann. 

Eine  Natronsilikatlösung  wirkt  somit  anders  auf  den  Korund 
ein,  als  die  entsprechende  Kalisilikatlösung.  Der  Analogie  nach  mit 
letzterer  konnte  man  eher  einen  Albit  erwarten.  Andererseits  mag 
weh  der  ungeglühte  Korund  ein  anderes  Verhalten  aufweisen,  als 
der  geglühte;  diese  Frage  kann  erst  durch  künftige  Versuche  ent- 
schieden werden. 

Der  zu  nachstehenden  Versuchen  benutzte,  blättrige,  hellbraun 
gefärbte  Diaspor  stammt  von  Kossoibrod  bei  Ekaterinenburg  im 
Ural  her.  Zur  Reinigung  von  fremden  Beimengungen  wurde  der- 
selbe fein  gepulvert,  mit  Flufssäure  auf  dem  Dampfbade  digeriert, 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  mit  verdünnter  Salzsäure 
Pennal  ausgekocht  (bis  die  abgegossene  Flüssigkeit  farblos  erschien), 
auf  dem  Saugfilter  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  bei  100® 
Ketat)cknet.  Der  so  behandelte  Diaspor  No.  4  war  schön  weifs, 
i^denglänzend  und  enthielt  weder  Eisen,  Kalk,  Magnesia,  noch 
Phosphorsäure. 

No.  4a  entspricht  der  Fonnel:  Mfi^,  Ufi. 


No.  4 

No.  4a 

H,0 

15.00 

15.0 

Al,0, 

85.16 

85.0 

1(K116  100 

Wird  der  Diaspor  No.  4  mit  destilliertem  Wasser  104  Stunden 
bei  192 — 210®  erhitzt,  so  findet  weder  Abgabe  noch  Aufiiahme  von 
Wasser  statt,  der  Diaspor  bleibt  unverändert. 


^  Circa  13pCt.  desselben  lösten  sich  in  Flufssäure  und  Schwefelsäure  auf. 
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2.3  g  Diaspor  mit  4.2  g  K^Ü,  2Si02  und  50  ccm  Wasser  96  . 
Stunden  bei  210 — 230  behandelt,^  wurden  nur  zum  Teil  umgesetzt^ 
während  51.02  7o  Diaspor  noch  unverändert  zurückgeblieben  sind 
Der  umgewandelte  Teil  war  sehr  stark  zusammengebacken  undE 
enthielt  sehr  schön  ausgebildete,  in  Salzsäure  lösliche  Krystalle  ein  _ 
geschlossen.  Letztere  unter  gekreuzten  Nikols  betrachtet,  löschteia 
das  Licht  in  der  Zone  P/M  schief  aus  und  zeigten  eine  KombinatioiE 
00  P,  CO  P  oo,  0  P,  m  P  00.  Zu  fest  eingebettet,  um  mechanisch  isolier — 
zu  werden,  mufsten  dieselben  zur  Analyse  leider  mit  der  übrige 
amorphen  Masse  hn  Mörser  zerstampft  und  zenieben  werden. 

No.  5  ergiebt   die  Zusammensetzung  des  in  Salzsäure  lösliches^ 
Anteils,  der  29.51  %  des  Gemenges  ausmachte. 

No.  5a  entspricht  der  Formel  K^O,  Al^Oj,  6SiOj  -f  3H,0. 

No.  6  ergiebt  die  Zusammensetzung  des  in  Flufssäure  löslich^^ 
Anteils  der  19.47%  des  Gemenges  ausmachte. 

No.  6a  entspricht  der  Formel:  K^O,  Al^O^,  3SiOg. 


No.  5 

No.  5a 

No.  6 

No.  6i 

H,0 

9.15 

8.85 

SiO, 

57.78 

59.02 

49.21 

47.87 

Al,03 

17.28 

16.72 

26.32 

27.13 

K,0 

15.79 

15.41 

24.47 

25.00 

100  100  100  100 

Nachdem   Nr.  5    durch    Salzsäme    getrennt    war,     wurde   d^^ 
Wassergehalt  im    zurückgebliebenen  Kest   bestimmt  und  zu  8.20*'» 
gefunden;    da   dem  vorhandenen  Diaspor   nur  7.65%  Wasser  eo^ 
sprechen,  so  bleiben  0.55%  Wasser  für  No.  6  nach. 

Jedenfalls  ersieht  man  schon  jetzt,  dafs  der  Korund  und  der 
Diaspor,  sonst  gleicher  Behandlung  unterworfen,  total  verschiedeBC 
Umsetzungsprodukte  ergeben,  die  gleichfalls  mit  den  von  LEMBBsa' 
erhaltenen  stark  differieren. 

2.3  g  Diaspor  mit  15.66  g  Na^O,  SiO,,  8H^0,  2.85  g  amorpher 
Kieselsäure  und  150  ccm  Wasser  144  Stunden  bei  213 — 219*  erhitzt, 
ergaben   das  aus  lauter  doppelt  brechenden,    in  Salzsäure  löslichen 
runden  Kömeni  bestehende"^  Produkt  No.  7. 


^  Durch  einen  Unfall  schwankte  die  Temperatur  kurze  Zeit  zwischen  195 
bis  265^    Beim  Abkühlen  verdampfte  ein  Teil  des  Wassers  aus  dem    Digestor. 
•  Z,  d.  d.  G.  G.  (1876).  570;  (1885).  992. 
'  Vereinzelt  konnten  sechsseitige  Umrisse  nachgewiesen  werden. 
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No.  7 

No.  7a 

H,0 

8.2r> 

8.39 

SiO, 

62.82 

62.94 

Al,(), 

17.92 

17.83 

Na,0 

11. (X) 

10.84 

100  100 

40.27%  Diaspor  l)liel)en  unverändert  zurück. 

No.  7a  entspricht  der  Formel :   .^(NagO,  Al^Og,  6SiO,)  +  8H^0. 

No.  7  kann  als  kieselsäurereichster  Analcim*  aufgefafst  werden. 

Im  Vorliegenden  sollte  nur  die  leichte  Umwandelbarkeit  von 
Korund  und  Diaspor  gezeigt  werden.  Die  erhaltenen  Pi-odukte 
bedürfen  einer  weiteren  Kontrolle  und  Sichtung.  Nächstens  sollen 
die  so  viel  versprechenden  Versuche  weiter  fortgeführt  werden. 


V.  Über  Sulfofemte. 

Bei  der  künstlichen  Darstellung  des  Sulfid sodalithes  No.  34 
Wdeten  sich  in  geringer  Menge,  als  Nebenprodukt,  schwarzbraune 
Kr\"ställchen,  in  denen  das  Natriumeisensulfid  vermutet  wurde.  Im 
Nacrhstehenden  ist  die  Darstellung  desselben  unter  sonst  ähnlichen 
^niständen  in  gröfserem  Mafsstabe  versucht. 

Es  wurden  6  g  Natriumhvdroxvd  mit  Schwefelwasserstoff  über- 
^ttigt  und  mit  2.77g  Eisenoxydhydrat  und  4üccm  Wasser  7G  Stunden 
laug  bei  195-200^  erhitzt.  Das  Produkt  No.  1'-*  bestand  aus  luft- 
beständigen, whizigen ,  violettbraunen ,  schwach  metallglänzenden, 
im  durchfallenden  Lichte  mit  schmutzig-grüner  Farbe  durchsichtigen, 
<loppeltbrechenden  Krystallnadeln,  daneben  auch  trichitartig  gebogenen 
Margariten.  In  verdünnter  Salzsäure  lösten  sich  dieselben  schon  in 
der  Kälte,  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  und  Schwefel- 
abscheidung,  leicht  auf;  zusammengeprefst  zeigten  sie  einen  gut  aus- 
gesprochenen Metallglanz,  (iröfsere,  und  zwar  0.019  mm  lange  und 
0.00076  mm  breite  Krystallnadeln  No.  2  werden  erhalten,  wenn  man 
10  g  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Natriumhydroxyd  mit  3.17  g 

Eisenoxvdhvdrat   und    45  ccm  Wasser    79  Stunden   bei   190 — 200^ 

-  *     » 

erhitzt. 


»  Lkmbkrg.     Z,  <l  d.  a.  (t.  (1885),  989. 

*  R.  Schneider  {Foyy.  Ann.  1118,  i^99)  erhielt  Natriumeisensulfid  durch 
^iisrinineDBchDiclzen  eines  Gemenges  von  Soda,  Eisenpulver  und  Schwefel  und 
uacliheriges  Behandeln  der  Schmelze  mit  destilliertem  Wasser. 

Z.  «noric-  Chfm.  II.  IQ 


—  146  - 


No.  1 

No.2 

No.2a 

H,0 

20.85  > 

20.36« 

20.11 

Na 

13.02 

12.99 

12.85 

Fe 

29.79 

30.61 

31.28 

S  als  H,S 
S  als  solcher 

Sh» 

?^ii\35.89 
10.78J 

^aSh™ 

100  99.85  100 

No.  2  a  entspricht  der  Formel :  Na^S,  Fe^Sj  +  4HgO. 

Zur  Wasserbestimmung  wurde  No.  2  mit  chromsaurem  Blei  vei 
mengt  und  erhitzt,  das  übergehende  Wasser  im  ChlorcalciumrolHc:^ 
aufgefangen.  Der  Schwefelgehalt  wurde  auf  dreierlei  Weise  besümmt^Ht 
eine  Portion  wurde  mit  salpetersaurem  Kali  und  Kaliumhydroxy-  ( 
geschmolzen  und  so  der  Gesamtschwefel  zu  35.61 7o  gefunden — ^; 
eine  andere  Portion  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  der  abgeschieden  -e 
Schwefel  mit  salpetersaurem  Kali  und  Kaliumhydroxyd  in  Kalii 
sulfat  übergeführt,  der  als  Schwefelwasserstoff  entweichende  wurd» 
in  vorgelegter  ammoniakalischer  Silbemitratlösung  aufgefangen,  üi 
Oxydationen  zu  vermeiden,  wurde  die  Luft  vor  dem  Versuche  auH^s 
dem  Destillationsapparate  durch  Kohlensäure  ausgetrieben, 
während  des  Versuches  ging  ein  Kohlensäurestrom  hindurch, 
den  Übergang  von  Schwefelwasserstoff  zu  erleichtem. 

In  der  Natur  ist  die  Möglichkeit  einer  Natriumsulfoferritbilduim  £ 
nicht  selten  gegeben,  besonders  in  den  Nosean  und  Hauyn  führend»''** 
Gesteinen.  Nosean  und  Hauyn  geben  an  das  Sickerwasser  di 
Natriumsulfat  ab ;  trifft  letzteres  mit  reduzierenden  Stoffen  zusammei 
so  entsteht  Schwefelnatrium,  das  sich  mit  Eisenoxyd  zu  Na,S,  Fe,S 
-f  4H2O  umsetzen  kann.  Die  schwarzbraunen  inneren  SäunE 
der  Noseankrj'stalle,  welche  sich  bei  starker  Vergröfsenmg 
Krystallnadeln  und  Punkte  auflösen  lassen,*  sind  vielleicht  nichts 
anderes,  als  Natriumeisensulfid.  Nach  Vogelsano  zeigen  diese 
Nadeln  bei  günstiger  auffallender  Beleuchtung  immer  emen  «goldig 
funkelnden  Metallreflex"  —  eine  für  Sulfoferritsalze  charakteristische 
Eigenschaft.  Unverkennbar  ist  zuweilen  eine  Umwandlung  derselben 
in  rötlich-braunes  amorphes  Eisenoxydhydrat.  Für  die  gleichzeitige 
Möglichkeit  einer  Schwefelnatriumabspaltung  aus  dem  den  Noseanen 


*  Aus  der  Differenz. 

'  Aufserdem   wurden    im   Exsiccator  0.49  7o   H,0   an   Schwefelsinrc    alh 
gegeben. 

•  Vogelsano,     Über    die    natürlichen      UÜramarinverbindungeH,      Bonn. 

(1874),  20. 


—  147  — 

beigemengten  Sulfidsodalitli   scheint   die  von  Vogelsang  (31,  1.  c) 
gemachte  Beobachtung,  dafs  einer  Bläuung  beim  Erhitzen  in)  Gebläse- 
feuer meist  diejenigen  Noseane  unterliegen,  an  denen  eine  schwärz- 
liche Färbung  nicht  auftritt,  sehr  zu  sprechen,  da  ja  bei  schwärzlich 
gefärbten  Noseanen  das  die  Blaufärbung  bedingende  Schwefelnathum 
schon  durch  das  Eisen  in  Anspruch  genommen  ist   Durch  schwache 
Säuren  läfst  sich   das  schwarze  Pigment  in  der  Kälte  nicht  extra- 
hieren, doch  sind  die  betreifenden  Beobachtungen  unsicher  (1.  c.  34, 
35).^    Im  Endresultate    hält  Vogelsang  (35)   diese   schwarzbraune 
Substanz  nicht  für  Schwefel-,   sondern  für  eine  Sauerstoffverbindung 
des  Eisens  von  der  Zusanmiensetzung  des  Magneteisens,*  welches, 
während  und  nach  der  Abscheidung  des  Noseans   durch  Umsetzung 
der  flüchtigen  Chlorverbindungen  entstanden  sein  soll.  Durch  sekun- 
däre Affektion  der  letzteren  wird  auch  der  Chlorgehalt  der  Noseane 
gedeutet.    Ohne  mich  auf  eine  Kritik  dieser  Ansichten  Vogelsangs 
einzulassen,    überlasse    ich    die   endgültige    Entscheidung    der    so 
interessanten  Frage  einem  künftigen  mikrochemischen  Experimente. 
Versuche,   ein   der  Natriumverbindung  entsprechendes  Kalium- 
eisensulfid auf  nassem  Wege  zu  erhalten,  fuhilen  nicht  zum  Ziele; 
das  erlangte  violettbraune,  metallglänzende  Produkt  No.  3  war  auch 
nicht  mehr  krystallinisch.    Zur  Darstellung  desselben  wurden  4  g 
Kaliumhydroxyd   mit    3.17  g  Eisenoxydhydrat   und  40ccm  Wasser 
76  Stunden  lang  bei  195 — 200^  erhitzt.    Im  Exsiccator  verlor  No.  3 
2.09  7o  Wasser. 

No.  3  No.  3  a 

H,0    27.47»  27.09 

K         15.53  16.00 

Fe        30.84  30.64 

S        26.16  {gj;^  S  f  «^  26.27 
100  100 

No.  3a  entspricht  der  Formel  3KjjS,  ¥eß^  +  22H,0. 
Werden   4  g   Eisenoxydhydrat,    lÜgMgSO^,    7H,0,    3  g   mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigten  Natriumhydroxyd  und  30  ccm  Wasser 


^  t]l>rigen8  dflrfte  eine  gröfsero  Widerstandsfähigkeit  des  natflrlichen  Eisen- 
sulfids  nicht  auf&llen. 

«  Auch  HuBBARD  (Tsch.  Min.  Mitt  [1887,]  8,  366)  hält  dieselbe  für  Magnetit. 
MiXRiscH  (Tsch.  Min,  Mitt  [ISSl]^  8,  171),  vermutet  in  derselben  Schwefehnetalle, 
vieUeicht  Eisenkies. 

'  Aus  dem  Verlust  bestimmt. 

10* 
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79  Stunden  bei  190—200®  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  schwarzi 
amoi-phes,  nach  dem  Zusammenpressen  Metallglanz  aufweisend* 
Produkt  No.  4,  welches  sich  in  kalter,  verdünnter,  sowie  konze 
trieiter  Salzsäure  langsam,  in  heifser  dagegen  rasch  unter  Schwefe 
wasserstoflfentwickelung  und  Schwefelabscheidung  löst ;  im  Exsiccat 
giebt  dasselbe  0.75  Vo  Wasser  an  Schwefelsäure  ab.  Von  beigi 
mengtem  basischem  Magnesiumsulfat  wurde  No.  4  durch  wiederholt 
Behandlung  mit  heifsem  Wasser*  getrennt. 

No.  4a  entspricht  der  Fonnel  MglOH),,  Fe.Sj  ■+-  2U,0. 


Xo.4 

Ko.  4  a 

H,0 

16.39 

17.89 

Mg 

8.36 

7.95 

Fe 

38.00 

37.08 

S 

31.08 

31.79 

0 

5.57 

5.29 

99.40  100 

Das  Produkt  No.4  hat  vielleicht  auch  ein  geologisches  Interess« 
1872  beschrieb  Lemberg-  Predazzite,  die  durch  ein  schwarzes  Pig 
ment  dunkel  gefärbt  waren.  Lejiberg  wies  nach,  dafs  diese  Färbun 
nicht  durch  organische  Substanz,  sondern  durch  fein  verteilte 
Schwefeleisen  hervorgerufen  wird,  und  zwar  ist  das  Eisensulfid  nicl 
Pyrit,  sondern  entweder  Magnetkies  oder  einfach  Schwefeleiser 
da  es  durch  sehr  verdünnte  kalte  Salzsäure  unter  Schwefelwassei 
stoflfentwickelung  zerlegt  wird.  Durch  den  Verwitterungsprozefj 
sowie  beim  Erhitzen  über  der  Lampe  gehen  die  schwarzen  Kömche 
in  braunes  Eisenoxyd  über;  aufserdem  bewies  Lemberg,  dafs  die 
selben  nicht  im  Calcit,  sondera  im  Bmcit  konzentriert  sind.  Es  is 
nun  möglich,  dafs  dieses  Schwefeleisen  nicht  mechanisch,  sonder 
chemisch,  mit  einem  Teil  Magnesiumhydroxyd  verbunden,  als  ei 
Magnesiumoxysulfofenit  dem  letzteren  beigemengt  ist.  Dank  de 
Zuvorkommenheit  des  Herni  Piofessor  Dr.  LEarBEUG  bin  ich  ii 
Stande  gewesen  dieses  schwarze  Pigment  in  einer  stark  mit  Sil 
katen  (Olivin)  vennengten  Brucitprobe  zu  untersuchen.  Bei  de 
Behandlung  derselben  mit  kalter,  verdünnter  (1:20)  Salzsäure  gin 
unter  geringer  Schwefelwassorstoffentwickelung  etwas  Eisen  in  Lösunj 
doch  blieb  die  schwarze  Färbung  erhalten.  Dieselbe  Probe,  m 
heifsem  Wasser  so  lange  gewaschen,    als   noch  eine  saure  Keaktie 


*  Sonst  ist  Salmiaklösimg  zur  Trennung  noch  geeigneter. 

*  Z.  d.  d.  G.  G,,  (1872),  243  und  279. 
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zu  erkennen  war,  und  dann  drei  Stunden  auf  dem  Danipfbade  mit 
Silbersulfatlösung  gekocht,  gab  kein  Eisen  an  letztere  ab,  wohl  aber 
Magnesimn,  das  ebensogut  dem  Magnesiumhydroxyd  als  dem  Olivin 
entstammen  konnte.  Das  künstliche  I^'odukt  No.4,  mit  Silbersulfat- 
lösung  gekocht,  liefs  schon  nach  Verlauf  von  ein  paar  Minuten  Eisen- 
oxydul und  Magnesia  in  der  Lösung  erkennen,  verhielt  sich  also 
verschieden,  es  wurde  aber  andererseits  mit  Salzsäure  vorher  nicht 
ausgezogen,  wie  das  natürliche  Piodukt.  Diese  Versuche  sind  des- 
hall)  nicht  mafsgebend.  Eine  Entscheidung  dieser  Frage  wird  erst 
möglich,  wenn  es  gelingt,  das  schwarze  Pigment  zu  isolieren  und 
einer  chemischen  Analyse  zu  unterwerfen.  Am  geeignetsten  hierzu 
Wären  vielleicht  die  schwarz  gefärbten,  silikatfreien  Predazzite. 
Werden  letztere  mit  Salmiaklösung  gekocht,  so  geht  zuerst  Magnesium- 
hydroxyd, dann  auch  der  kohlensaure  Kalk  in  Lösung,  während  das 
Pigment  unverändeii;  zurückbleibt. 

Es  sollen  hier  noch  einige  Reaktionen  mitgeteilt  werden,  die 
^'ielleicht  als  Wegweiser  für  künftigen  Nachweis  der  Sulfuferrite  in 
der  Natur  dienen  können. 

Das  Natriumsulfoferrit,  mit  sauer  reagierender  SbCl^-Lösung 
Gehandelt,  färbt  sich  in  der  Kälte  sofort  orange;  die  Kaliumver- 
hinduDg,  derselben  Behandlung  unterworfen,  verändert  sich  sehr 
langsam  und  wird  nur  hellbraun,  während  die  Magnesiumverbindung 
Kar  nicht  angegriffen  wird.  Mit  Cadmiumchloridlösung  gekocht,  wird 
das  Natriumsulfoferrit  gelb,  die  Kiystallform  bleibt  erhalten,  die 
Krystalle  werden  durchsichtig.  Die  Kalium-,  sowie  die  Magnesium 
^'crbindungen  ändern  sich  unter  diesen  Bedingungen  gar  nicht.  Mit 
Hülfe  der  Cadmiumchloridreaktion  kann  Natriumsulfofemt  auch  im 
Sulfidsodalith  nachgewiesen  werden,  indem  letzterer  dadurch  unver- 
ändert bleibt.  Kochende  Manganchloridlösung  wirkt  auf  das  Kalium- 
^isensulfid  nicht  merklich  ein. 


VI.  Basische  Sulfate  von  Magnesium  und  Zink. 

Wie  erwähnt,  bildeten  sich  bei  der  Darstellung  des  Magnesium- 

oxysulfoferrits   neben    letzterem    wenige    Krystalle    eines    basischen 

Magnesiumsulfats.     Basische  Magnesiumsulfate  sind  bis  jetzt  in  der 

Xatur   nicht  beobachtet   worden,    doch   ist   die  Existenz   derselben 

nicht  unwahrscheinlich. 
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Werden  wechselnde  Mengen  Magnesium  sulfat  mit  Nj 
lauge  behandelt,  so  bleibt  das  entstehende  Produkt  unveräi 
dasselbe. 

33  g  MgSO^,  THsO  mit  9  g  Natriumhydroxyd  und  IOC 
Wasser  55  Stunden  lang  bei  195—205^  behandelt,  ergaben,  n 
amorphem  Magnesiumhydroxyd  (Vs  der  ganzen  Ausbeute) 
schöne,  meist  zu  Garben  vereinigte,  stark  doppeltbrechende  Kryi 
nadeln  No.  1.  Dieselben  lösten  sich  kaum  in  kaltem  und  sc 
in  heifsem  Wasser,  wohl  aber  in  Salzsäure  auf. 

No.  2.  Derselbe  Versuch  in  konzentrierter  Lösung^  bei 
bis  218^  und  einer  Einwirkungsdauer  von  31  Stunden  wiedei 
Es  bildete  sich  hauptsächlich  amorphes  Magnesiumhydroxyd  (Vi 
ganzen  Ausbeute),  daneben  das  basische  Magnesiumsulfat  (N 
Die  Kiystalle  desselben  waren  auch  kleiner  im  Verhältnis  zu  N 

No.  3.  Der  Versuch  No.  2  wiederholt,  mit  der  Abändei 
dafs  auf  33  g  MgSO^,  7H,0  nur  5.5  g  Natriumhydroxyd  genon 
wurden.  Die  Hauptmasse  des  Produktes  bestand  aus  0.133 
langen  und  0.0016  mm  breiten  Nadeln  des  basischen  Magnes 
Sulfats,  nur  wenig  von  amorphem  Magnesiumhydroxyd  und  i 
deutende  Mengen  kleiner  Oktaeder  von  Kieserit(?)  bildeten 
daneben. 

No.  1  No.  2  No.  3  No.  3  a 


MgO    52.74 

53.53 

53.40 

53.64 

SO,     15.38 

15.43 

15.30 

15.33 

H,0     31.40 

31.02 

31.04 

31.03 

99.52  99.98  99.74  100 

No.3a  entspricht  der  Formel  6Mg(OH)3,  MgS0^  +  3H,0.^ 

Zur  Parallele  wurde  noch  folgender  Versuch  ausgeführt: 

Es   wurden   21g  ZnSO^,  TH^O   mit   3  g  Natriumhydroxyd 

30  ccm  Wasser   31  Stunden   bei    192—218^  erhitzt.     Das    Prc 

No.  4  war  in  Krystallnadeln  ausgebildet,  deren  gröfste  Länge  0.11^ 

beti-ug,  bei  einer  Breite  von  0.038  mm. 


^  Auf  dieselbe  Menge  MgSO^  und  NaOH  wurden  45  ccm  Wasser  genoi 
'  Ganz   dasselbe  Verhältnis  von  Magnesiumhydroxyd  zum  Magnesini 
weist  das,  oft  für  verunreinigtes  faseriges  Magnesiumhydroxyd  (Bmcit)  geh 
Magnesiumhexahydrocarbonat  (Nemalith)  auf:  6MgOH|,  MgCO,. 
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No.  4 

No.  4  a 

ZnO 

70.32 

70.74 

SO, 

18.12 

17.46 

H,0 

11.91 

11.80 

100.35  100 

Ko.4a  entspricht  der  Formel  3Zn(0H),.  ZnSO^^ 


Vn.    Umwandlungen  einiger  natürlicher  Gläser 
^^ch    destillierteB  Wasser,  sowie   dnrch  verdünnte  Natrinm- 

carbonatlösong  bei  ca.  200^. 

An  einer  gröfseren  Reihe  von  Vei-suchen  zeigte  Lembero,* 
^8  natürliche  Gläser,'  sowie  zu  Glas  geschmolzene  Minerale  bei 
^er  Einwirkung  konzentrierter  Alkalicarbonatlösungen  leicht  der 
Umwandlung  in  wasserhaltige  Silikate  unterliegen.  Tachyl}!  und 
I^alagonit  wurden  schon  durch  destilliertes  Wasser  hydratisiert. 

Im  folgenden  wurde  das  Verhalten  folgender  Gläser  dem  destil- 
Merten  Wasser  gegenüber  bei  ca.  200^  untersucht: 
No.  1.    Obsidian  vom  Ararat.* 

No.  2.  6  g  desselben  mit  40  ccm  Wasser  336  Stunden  bei  210 
l^is  230^  im  Platindigestor  erhitzt.  Es  tritt  dabei  eine  geringe  Ab- 
spaltung von  Kieselsäure  und  von  Kali  ein. 

No.  2  weitere  240  Stunden  bei  226—235^  mit  destilliertem 
^  asser  behandelt,  änderte  sich  nur  wenig.  Der  Wassergehalt  betrug 
Nunmehr  3.27%  und  stieg  nach  einem  wiederholten  Erhitzen  bei 
derselben  Temperatur  während  336  Stunden,  also  in  Summa  nach 
^12  Stunden,  bis  auf  4.03  %. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  der  Obsidian,  trotz  des  hohen 
^eselsäuregehaltes  und  demnach  einer  gröfseren  Widerstandsfähigkeit, 
Weh  in  der  Natur  durch  reines  Wasser  hydratisiert  werden  könne. 
Besonders  leicht  mufs  die  Hydratation  beim  Bimmstein,  der  dem 
Tagewasser  gröfsere  Oberfläche  bietet,  erfolgen.  Die  meisten  Bimmsteine 


'  £m  dem  MagDesiumtrihydrocarbonat  (Hydromagnesit)  entsprechendes 
Verh&ltnis. 

Basische  den  DatQrlichen  entsprechende  Magnesiacarbonate  gelang  es  mir 
fifsweilen,  trotz  mehrerer  Versuche,  nicht  zu  erhalten. 

«  Z.  d.  d.  G.  G.,  (1887),  50;^ ff.;  (1883),  568  ff.;  (1886),  1003  ff.  u.  t.  a.  0. 

^  Die  betreffenden  Versuche  wurden  bei  100*  ausgeführt 

^  Vgl.  die  Umwandlung  desselben  mit  K,  CO,  >  Lösung.    Lembebo  1.  c.  503. 
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sind  auch  wasserhaltig.  Je  mehr  sich  das  Sickerwasser  mit  dem 
vom  Obsidiane  resp.  Bimmsteine  abgespaltenen  Alkalisilikate  sättigt, 
um  so  mehr  wird  die  Umwandlung  begünstigt. 


No.  1 

No.  2 

H,0 

0.68 

3.25 

SiO, 

73.81 

72.54 

Fe,0, 

15.18^ 

14.88 

CaO 

1.09 

1.00 

MgO 

0.26 

0.22 

K,0 
Na,0 

3.84 
4.49 

|8.ir 

99.35  100 

l 

i. 
Xo.  3.    Hyalomelan  von  Bobenhausen,^  pechschwarz.    Im  Dünn-  \ 

schliffe  war  derselbe  lichtkaffeebraun  durchsichtig  und  führte  doppelt-  . 

brechende,    nach  einem  Ende  sich  verjüngende,    oft  zu  zwei,    auch 

I 

zu  drei,  vier  und  fünf  sternförmig  gi-uppieite  Nadeln  und  kurze, 
nach  zwei  Seiten  zackig  ausgeschnittene  Kiyställchen.  Beide  Ge-  '. 
bilde  waren  mit  hellgefärbten  Höfen  umkreist  und  ringsherum  j 
mit  schwarzen  Fahnen  versehen,  deren  einzelne  Härchen  bei  ■ 
starker  Vergröfseiiing  sich  in  spitz  auslaufende  Mai'garite  auflösen  [ 
liefsen. 

No.  4.    6  g  desselben  Hyalomelans  mis  20  ccm  Wasser  336  Stun-  \ 
den  lang  bei  210 — 230®  erhitzt.    Das  Produkt  war  stark  zusammen- 
gebacken; das  Wasser  reagierte   deutlich   alkalisch;  geringe  Kiesel- 
säureabspaltung war  wohl  zu  konstatieren;  die  scharfkantigen  Körner  | 
waren  wie  abgerundet  und  lösten  sich  leicht  in  kochender  Salzsäure  j 
sowie  Salpetersäure  bis  auf  einen  kleinen  Kückstand  auf.  i 

No.  4  weiter  240  Stunden  bei  225 — 235®  mit  destilliertem  Wasser 
behandelt,  blieb  unverändert.  Das  Wasser  reagierte  sehr  schwach 
alkalisch.  Unter  dem  Mikroskop  waren  einige,  0.002 — 0.004  mm 
grofse,  Rhomboeder  zu  sehen,  daneben  wenige,  farblose,  doppelt- 
brechende 0.0005  mm  grofse  Körner. 


*  Wovon  nach  Lemberg  1.54%  vorhanden  sind  (1.  c.  503). 
'  Aus  der  Differenz. 

'  Ich   verdanke    denselben    der   Freundlichkeit    des   Herrn   Professor   Dr. 
Lembero. 


i 
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No.  3 

No.4 

No.  5 

H,0 

1.15 

7.54 

7.87 

SiO, 

46.79 

43.21 

41.34 

TiO, 

3.09 

P.O, 

0.38 

] 

AI,0, 

19.35 

J  27.00 

36.65 

Fe,0, 

12.01 

J 

MnO 

Spur 

Spur 

CaO 

8.69 

8.04 

1.22 

MgO 

3.59 

3.32 

2.48 

K,0 

3.07 

2.81 

2.73 

Na,0 

6.05 

4.99 

7.71 

101.08  100  100 

No.  5.  6  g  des  Hyalomelans  No.  3  mit  25  ccm  zweiprozentiger 
Natriumcarbonatlösung  336  Stunden  bei  210 — 230^  behandelt.^  Das 
Produkt  war  stark  zusammengebacken,  es  enthielt  viele  doppeltbrechende 
Calcitkörner,  neben  spärlichen  0.008— 0.015  mm  grofsen  Kugeln  und 
Polyedern,  vielleicht  von  der  Kombination  m  0  m ,  oo  0  qo  ,  von 
Analcim  (?)  —  Der  Wassergehalt  wurde  hier,  sowie  in  allen  in  diesem 
Abschnitte  angeführten  Analysen  direkt  bestimmt.*  —  Da  eine 
Trennung  des  ausgeschiedenen  Calcium-  und  Magnesiumcarbonats 
vom  Hyalomelan  nicht  ausführbar  war,  so  wurde  das  Gemenge  dieser 
Stoffe  der  Analyse  unterworfen.  Die  Kohlensäure  wurde  im 
GEissLEBSchen  Apparate  zu  3.72%  bestimmt,  was  4.73%  CaO 
entspricht.  No.  5  bezieht  sich  auf  die  Zusammensetzung  des  um- 
gewandelten Hyalomelans,  nach  Abzug  von  8.45%  CaCOj.  No.  5 
löste  sich  in  Salzsäure  bis  auf  einen  geringen  Rückstand'  auf. 

Die  Hydratation  von  Hyalomelan  durch  reines  Wasser  geht 
somit  bei  höherer  Temperatur  rascher  von  statten,  als  bei  100°. 
Die  ausgeschiedenen  Krystallite  bleiben  bei  diesem  Prozesse  unver- 
ändert zurück.  Da  der  hydratisierte  Hyalomelan  die  Eigenschaft, 
sich  in  Salzsäure  zu  lösen,  gewinnt,  so  eröffnet  sich  auf  diese  Weise 
die  schon  von  Lemberg*  hervorgehobene  Möglichkeit,  die  Natur 
der  in  Salzsäure  ungelöst  bleibenden  Silikate  (Augite,  Feldspäthe) 
durch  die  Analyse  zu  ermitteln. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumcarbonat  in  wässeriger  Lösung 


^  Vgl.  die  Umwandlung  des  Hyalomelans  von  Meinzekeichen  mit  15prozentiger 
Na,C0,-Lö8ung.    Lembero,  Z,  d.  d.  G.  G.  (1883),  569,  No.  5  a. 

•  Der   Glühverlust   ergiebt   immer   kleinere  Werte,   wegen   der  Gegenwart 
von  Eisenozydol,  welches  beim  Glühen  sich  höher  oxydiert. 

'  Meist  amorph,  neben  spärlichen  doppelbrechenden  Körnern. 

*  Z.  d.  d.  d.  G.  G,  (1877),  503.   Anm.  2. 
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spaltet  sich  vom  Hyalomelan   der  meiste   Kalk,    etwas  Kieselsäirxr 
dann    auch   etwas  Kalium   und  wahrscheinlich  auch  Magnesium 
gleichzeitig  tritt  Natron  und  Wasser  ein. 

Wäre  die  leichte  ümwandelbarkeit  eine  ausnahmslos  all 
Gläsem  zukommende  Eigenschaft,  so  sollte  man  dieselben  nur  un 
den  jüngeren  Gesteinen  erwarten.  Dennoch  wurden  Gläser  auch  i 
älteren  Formationen,  so  in  den  Diabasen  Connecticuts,  Rio  de  Ji 
neu'os,  Schwedens  und  Finnlands  gefunden.  Die  Möglichkeit  de 
Existenz  widerstandsfähiger  Gläser  drängt  sich  von  selbst  auf,  rech 
überzeugend  sprechen  aufserdem  folgende  Versuche. 

No.  6.    Ein  schwarzer,  schwach  glänzender,  meist  in  drei  nali< 
zu   einander   senkrechten  Richtungen  spaltbarer  Wichtisit  aus  dem 
Kirchspiele  Wichty  in  Finnland.    Derselbe  bildet  einen  6  cm  breiten 
Gang  im  Granit.    Die    Spaltungsflächen   waren   mit   einem  dünaen 
rostfarbigen  Überzuge  bekleidet.  Eine  Kontaktwirkung  war  zwischen 
dem  Granit   und   dem  Wichtisit   nicht  zu  bemerken,    nur   sah  die 
0.5  mm  breite,    unmittelbar  dem  Wichtisit   anliegende  GranitschicW 
feinköiTiig,  wie  zerquetscht  aus.    Die  im  Granite  so  häufigen  Mikro- 
kline  waren  in  der  Kontaktschicht  nicht   mehr   zu  erkennen.    Die 
Temperatur   des   durchbrechenden  Gesteins   mufste  jedenfaUs  nicht 
sehr  hoch  gewesen  sein.    Der  Wichtisit  war  in  seiner  ganzen  Breite 
gleichmäfsig  ausgebildet  und  liefs  sich,  trotz  vieler  Mühe,'  an  keiner 
Stelle  durchsichtig  schleifen. 

6  g  desselben,  mit  20  ccm  Wasser  576  Stunden  bei  210— 23ö* 
erhitzt,  blieben  so  gut  wie  unverändert.    In  Lösung  sind  nur  Spuren 
Kalium  und  Kieselsäure  gegangen.    Der  Wassergehalt  betrug  2.47*/«- 
Die    stattgefundene   gelinge  Wasserabnahme   erklärt   sich  vielleicht 
dadurch,    dafs  der  beigemengte  Limonit  bei  dieser  Temperatur  sein 
Wasser  abgiebt. 

5.2  g  Wichtisit  mit  25  ccm  zweiprozentiger  Natriumcarbona^ 
lösung  336  Stunden  bei  210— 230«  behandelt,  blieben  in  Salzsäure 
unlöslich.  Der  Wassergehalt  betrug  2.47  7o.  Nur  spärlich  haben 
sich  weifse  und  farblose  anisotrope  Kömer  von  0.008—0.022  mm 
Durchmesser  gebildet;  einige  derselben  zeigten  polygonale  Umrisse 
und  erinnerten  an  Analcim  von  der  Kombination  m  0  m,  oo  O  od. 
Daneben  sah  man  wenige  zu  Garben  und  Büscheln  (0.03 — 0.05  mm 
Durchmesser)  vereinigte  Nadeln. 

Wichtisit,  eine  halbe  Stunde  im  Kohlensäurestrom  *  weiTsgeglüht, 


^  Um  die  Oxydation  von  Eisenoxydul  zu  vermeiden. 
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rasch  abgekühlt  ^  und  dann  mit   destillieilem  Wasser   240  Stunden 
bei  225—235®  behandelt,  nahm  5.53  %  Wasser  auf. 


No.  6 

No.7 

H,0 

2.88 

4.22 

SiO, 

50.24 

50.92 

TiO, 

4.24 

2.59 

P.O. 

0.90 

0.83 

A1,0, 

\  27.05 

27.04 

Fe,0, 

1 

MnO 

Spar 

Spur 

CaO 

6.56 

5.53 

MgO 

3.39 

3.24 

K,0 

2.22 

1.48 

Na,0 

3.51 

4.35 

99.99       100.20 

No.  7.  Sordawalit  von  Sordawala  in  Finnland,  schwarz,  stark 
Slasglänzend ;  derselbe  war  globulitisch  entglast  und  mit  lang  ge- 
streckten, bis  0.124  mm  langen  und  0.02  mm  breiten,  der  Strom- 
Achtung  parallel  laufenden  Poren  erfüllt  —  ein  Beweis  eines  einst 
''^UTigflüssigen  Zustandes.  Diese  Poren  waren  immer  mit  einem 
'heller  gefärbten  Glase  umrandet  und  meist  mit  einer  weifsen  oder 
J* ellbraunen ,  unter  geki*euzten  Nikols  schwarzes  Kreuz  zeigenden 
Substanz  ausgefüllt.  Eine  Individualisierung  der  letzteren  war  jedoch 
^cht  wahrnehmbar.  Die  Sordawalitschicht  No.  123  war  14  mm 
ßtark  und  von  einer  Seite  stellenweise  mit  dünnem  Calciumcarbonat- 
^lifluge  bedeckt,  von  der  anderen  grenzte  dieselbe  an  eine  15  mm 
^^eite,  dunkelgrüngraue,  matte,  fleckige,  sphärolitisch  entglaste 
Schicht,  die  von  au&en  mit  Moos  bewachsen  war.  Der  Wasser- 
gehalt der  letzteren  betrug  6.89%,  im  übrigen  stimmte  ihre 
Zusammensetzung  mit  No.  7  überein. 

Der  Sordawalit  No.  7  mit  destilliertem  Wasser  240  Stunden  bei 
225 — 235®  behandelt,  änderte  sich  sehr  wenig:  sein  Wassergehalt 
ist  auf  5.24  7o  gestiegen,  das  einwirkende  Wasser  nahm  eine  nur 
äufserst  schwach  alkalische  Reaktion  an. 

Also  auch  das  schon  ziun  Teil  veränderte  Diabasglas  widersteht 
einer  weiteren  Hydratation  sehr  energisch. 


^  DaHs  rasch  gekühlte  Gläser  sich  rascher  hydratisieren ,  als  langsam  ge- 
kühlte, wurde  schon  von  Lembero  gezeigt.  Z,  d.  d,  G.  G.  (1883),  572,  Nos.  17 
und  17  a. 
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Die  Widerstandsfähigkeit  der  natürlichen  Gläser  den  chemischi 
Eingriffen  gegenüber  scheint  weniger  mit  dem  Grade  ihrer  Azidit 
und  mit  der  Abkühlungsgeschwindigkeit,  als  mit  der  Thatsache,  • 
dieselben  unter  Druck  oder  ohne  Druck  erstant  sind,  zusammen? 
hängen.  Die  Gläser  der  Tiefen-  und  der  intrusiven  Gesteine  sii 
widerstandsfähiger  als  diejenigen  der  Ergufsgesteine,  ganz  ebens 
wie  sich  der  in  ersteren  vorkommende  Eläolith  und  Orthoklas  t 
ständiger  als  Nephelin  und  Sanidin  der  letzteren  erwies. 

Zum  Schlufs  bitte  ich  meinen  hochverehrten  Lehrer  Her 
Professor  Dr.  J.  Lemberg,  Direktor  des  Mineralogischen  Instita 
welcher  mich  in  das  interessante  Gebiet  der  Mineralchemie  einfühi 
und  mich  bei  der  Verfassung  der  vorliegenden  Arbeit  mit  Rat  u: 
That  aufs  Zuvorkommenste  unterstützte,  meinen  wärmsten  u. 
herzlichsten  Dank  entgegennehmen  zu  wollen. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Pi'ofessorDr.C.ScHMin 
Direktor   des  Chemischen  Instituts,   für   die    gütige  Erlaubnis,    ^ 
Mittel  des  letzteren  in  ausgiebigster  Weise  ausnützen  zu  dürfen, 
dieser  Stelle  meinen  tiefsten  Dank  auszusprechen. 

Mineralogisches  Listitut  der  k,  Universität  Dorpat. 


Mitteilung  aus  Schmitts  Laboratorium  zu  Wiesbaden. 

Jodcyan  und  unterschwefligsaures  Natron. 

Von 

C.  Meineke. 

1.    über  das  Verhalten  von  Jodcyan  zu  Jodkalium  und 
und  unterschwefligsaurem  Natron  in  saurer  Lösung. 

E.  VON  Meyer*  zeigte,  dafs  sich  zwar  Jod  und  Cyanwasser- 
stoifsäure  bei  einem  Überschusse  von  letzterer  unter  vollständiger 
Bindung  des  freien  Jodes  in  Jodcyan  und  JodwasserstoflFsäure  um- 
setzen, dafs  aber  bei  fehlendem  Überschusse  an  Cyanwasserstoflfsäure 
die  umgekehrte  Reaktion  im  Sinne  der  Foimel  (1)  JCN  +  HJ  = 
2J  -f  HCN  eintritt.  Er  zeigte  ferner,  dafs  durch  direkte  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  Jodcyan ,  nach  der  Formel  (2) 
JCN  +  HjSOj  =  H^SO^  +  HJ  ^-  HCN,«  letzteres  zu  den  Wasser- 
stoffsäuren  des  Jodes  und  Cyanes  unter  Schwefelsäurebildung  redu- 
ziert wird. 

Beide  Reaktionen  gestatten  eine  mafsanalytische  Bestimmung 
des  Jodcyans  durch  schweflige  Säure,  und  zwar  die  Reaktion  (l)  durch 
direkte  Messung  des  in  seiner  Gesamtheit  ausgeschiedenen  Jodes 
^nd  die  Reaktion  (2)  in  den  Phasen: 

JCN  -h  HgSOj  +  E.0,  =  HoSO,  +  H J  +  HCN 

JCN  +  HJ  '      =J,"+HCN 

J,  -f  HgSOg  4-  H,0       =  HäSO^   I-  2HJ 

(3)  2JCN  +  2HgS03  +  ^H/T^^HgSO^  +  2HJ  +  2HCN. 
Für   die   Richtigkeit   der  Formel   (1)  hat    E.   von  Meyer    den 
L    ^^teng  analytischen  Beweis  durch  Anwendung  bestimmter  Jodcyan- 
\    Mengen  nicht  erbracht.  Aus  der  Gesamtreaktion,  welche  in  Formel  (3) 
ihven  Ausdinick  findet,   ist  daher  ohne  Kontrolle  durch  Wage  und 
Bürette  ein  Schlufs  auf  die  Wechselwirkung  zwischen  Jodcyan  und 
f    und  unterschwefliger  Säure  um  so  weniger  zulässig,  als  letztere 
Säure  durch  Halogene  und  ihre  Verbindungen   sowohl  zu  Schwefel- 
säure   als    zu    Tetrathionsäure,    schweflige    Säure    dagegen    nur   zu 
Schwefelsäure  oxydiert  werden  kann. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  folgenden  Untersuchungen  diente 
ein  Jodcyan,  welches  aus  käuflichem  Präparate  nach  dem  Trocknen 


*  Joum.  pr.  Chem.  86,  292. 

*  Vergl.  Strecker  in  Ann.  Chem.  Phys.  148,  95. 
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desselben  über  Schwefelsäure  durch  Sublimieren  bei  möglichst 
driger  Temperatur  frei  von  verunreinigendem  Quecksilbeijodid  d^ur 
gestellt  war.     Die   schneeweiTsen,  äufserst  zarten  und  filzartig  mit 
einander  verwachsenen  Krystallnädelchen  wurden  in  tarierte,  weit- 
halsige  Wägegläser  abgesti'eift,  in  diesen  gewogen,  und  mit  Wasser 
in  tarierte  Kolben  mit  eingeschliffenen  Stopfen  übergespült.    Nach 
Bestimmung  des  Gewichtes  der  Lösung  wurden  abgewogene  Mengen 
von  ihr,   welche  0.3  bis  0.4  g  Jodcyan  enthielten,  mit  reichlich  1  g 
Jodkalium   und    1  ccm   Salzsäure    1.12  spez.  Gew.    versetzt.    Das 
ausgeschiedene  Jod  wurde  durch  Thiosulfatlösung,  deren  Wirknngs- 
wert  durch  abgewogene  Jodlösungen  bekannten  Gehaltes  festgestellt 
war,  bestimmt. 

In  dieser  Weise  wurden  die  folgenden  2  Versuchsreihen  aus- 
geführt 

Versuch  1. 

Titerstellung:  Die  Lösung  von  3.0308  g  Jod  wog  259.348  fr 
Davon  gebmuchten : 

51.374  g  =  0.60037  g  Jod  48.865  ccm  Thios. 

51.353  „  =  0.60011  „     „    48.845    „        „ 

51.356  „=0.60016^     „    48.857    „        „ 

Mittel :  1  ccm  Thios.  =  12.285  mg  Jod 

entsprechend,  wenn  die  Formel  (1)  richtig  ist,  7.401  mg  Jodoyaü- 

Analyse:    Die  Lösung  von  3.4233  g  Jodcyan  wog  253.59Ö8- 
Davon  gebrauchten: 

25.205  g  =  0.34024  g  Jodcyan  45.876  ccm  Thios.  =  0.33952  g  =  99.79«/t  Jodcj*» 
25.159  „  =  0.39962  „        „        45.800    „        „      =  0.33896  „  =  99.80*A      9 
25.198  „  =  0.34014  „        „        46.865    „        „      =  0.33944  „:=  99.79Vo      » 

Versuch  2. 

Titerstellung:  Die  Lösung  von  3.0642  g  Jod  wog  255.921  i- 
Davon  gebrauchten: 

51.170  g  =  0.61267  g  Jod  45.678  ccm  ThioB. :  1  ccm  Thios.  =  13.421  mg  Jod 
51.162  „  =  0.61257,,     „    45.653    „        n      :1     „         n    =13.415»      ff 
51.179  „  =0.61277  «     „    45.685    „        „      :  1     ^         „    =  13.413  ,      t^ 

Mittel :  1  ccm  Thios.  =  13.413  mg  Jo^ 

entsprechend  8.081  mg  Jodcyan. 

Analyse:    Die  Lösung  von  3.9982  g  Jodcyan  wog  501.91  ß^ 
Davon  gebrauchten: 

50.236  g  =  0.40013  g  Jodcyan  49.419  ccm  Thios.  =  0.39935  g  =99.80Vo  Joi^^ 
50.240  „  =  0.40016.,        „        49.417     „        „      =  0.39934  „=  99.77%         — 


1  ccm  Thios.  =  12.285  mg  Jod 
1    I»        »      =  12.286   9       ff 
1     »        »      =  12.284   „       ff 
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In  allen  Fällen  gaben  die  titrierten  Lösungen  nur  sehr  geringe 
iaktion  auf  Schwefelsäure,  und  erst  nach  längerem  Stehen.  Ebenso 
rfaielten  sich  die  titrierten  Lösungen  des  reinen  Jodes.  Das  Auf- 
^ten  der  Schwefelsäure  war  demnach  einer  Verunreinigung  des 
terschwefligsauren  Natrons  zuzuschreiben.  Beide  Analysen  be- 
usen  die  Richtigkeit  der  Formel  (1).  Der  kleine  Minder- 
fund,  welcher  immerhin  gröfser  ist,  als  sonst  der  Fehler  der 
lometrischen  Bestimmungen  zu  sein  pflegt,  kann  durch  Hygroskopi- 
ät  und  Flüchtigkeit  des  Jodcyans  veranla&t  sein. 

Versuch  3 

tte  den  Zweck,  die  Reaktion  zwischen  einer  genügend  sauren 
sung  von  Jodcyan  und  unterschwefligsaurem  Natron  ohne  Zusatz 
1  Jodkalium  festzustellen. 

Titerstellung:  Die  Lösung  von  3.0007  g  Jod  wog  255.846  g. 
.von  gebrauchten: 

»1.300  g  =a  0.60147  g  Jod  49.491  ccm  Thios. :  1  ccm  Thios.  =  12.153  mg  Jod 
»1.302  „  =  0.60149  „     „    49.491     „        «      :1     „        „      =12.153    „      „ 

!cm  Thiosulfat  war  also  =  7.323  mg  Jodcyan. 

Zum  Versuche  wurde  eine  unbestimmte  Jodcyanlösung,  in  welcher 
r  Jodcyangehalt  nach  Zusatz  von  Jodkalium  bestimmt  wurde, 
gewandt : 

145  g  Lösimg  gebr.  40.322  ccm  Thios. :  100  g  d.  Lösg.  enth.  1.1743  g  Jodcyan 

146  „        „  „      40.312    „        „      :  100 ,  „       „  ,      1.1743  „ 

Bei  direktem  Zusätze  der  Thiosulfatlösung  zu  dem  sauren 
dcyanlösung  bis  zum  Aufhören  der  Jodausscheidung  erforderten: 

>.140g  Lösung  40.291  ccm  Thios. :  entspr.  in  100g  Lösung  1.1736g  Jodcyan 
>.131g      „         40.296  „        „  „         „  100g        „        1.1741g      „ 

Auch  bei  diesen  Versuchen  reagierten  die  titrierten  Lösungen 
s  Jodcyans  nicht  stärker  auf  Schwefelsäure  als  die  des  Jodes. 

Die  direkte  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natron  auf 
ure  Jodcyanlösung  ergiebt  demnach  als  Oxydationsprodukt  des 
steren  nur  Tetrathiosulfat  und  erfolgt  analog  der  Formel  (3)  in 
-n  Phasen: 

JCN  4-  2Na,S,0,  +  2HC1  =  Na,S^O.  +  2NaCl  +  HJ  +  HCN 

JCN  +  H  J  =  2J  +  HCN 

2J  +  2N8,S,0,  ==  Na,S^Oe  +  2NaJ. 


2JCN+4Na,S,0,  +  2HCl  =  2Na,SA  +  2NaCl  +  2NaJ  +  2HCN. 


2.    Über  das  Verhalten   von  Jodcvan   zu  Jodkalium  u 
unterschwefligsaurem  Natron  in  neutraler  Lösung. 

Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Jodcyan  Jodkali«. 
so  tritt  sofort  eine    schwache  Gelbfärbung  ein.     Sie  rührt,   wie 
Stärkereaktion  zeigt,  von  freiem  Jod  her.    Ein  oder  wenige  Trop:r€fD 
von  unterschwefligsaurem  Natron   genügen,   um   die   Lösung   augen- 
blicklich zu  entfärben.     Bald  aber  tritt  von  neuem  Jodausscheidung 
ein,  welche,  auf  Zusatz  von  unterschwefligsaurem  Natron  wieder  ver- 
schwindet.    Diese  Erscheinung  wiederholt  sich  lange  Zeit  hindurch 
immer  wieder,   bis  sie  schliefslich    auch   nach   langem  Stehen   doch 
ausbleibt  und  auch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  eraeute  Jodaus- 
scheidung nicht  mehr  stattfindet.     Es  wird    also   auch   in   neutraler 
Lösung  Jodcyan    durch  unterschwefligsaures  Natron   vollständig    re- 
duziert.    Die  Reaktion  verläuft  aber  anders  wie  nach  Formel  (4) . 
denn  die  Lösung   giebt  jetzt   mit  Chlorbarjum  reichliche   Sulfat- 
fällung.    Es  müssen  daher  Jodcyan  und  Thiosulfat  bei  der  neutralen 
Titration    in    anderen   Verhältnissen   in  Wechsehrirkung   treten    äIs 
bei    der    sauren.     Einige    Vorversuche    gaben    hierüber    Aufschi uf^' 
So  verbrauchten  gleiche  Volumen  von  Jodcyanlösungen 

1.  mit    Salzsäure  25.99— 26.0*2  ccm  Thiosulfat 
ohne     Säure     21.G0— 21.58— 21.69  ccm         „ 

2.  mit    Salzsäure  51.62  „  „ 
ohne     Säure     43.05—42.93                „           „ 

Das  Verhältnis  des  Verbrauches  an  Thiosulfat  in  saurer  Lösung 
zu  dem  in  neutraler  war  also 

bei  1  =  la)  :  8115  =  6  :  4.98 
„    2  =  100:83.27  =  6:4.99. 

Die  angegebene  Art  dieser  Titrierung  in  neutraler  Lösung  ^r-    j, 
müdete   nicht   nur   durch    die   lange  Zeitdauer,    sondern  gab  Sivch 
keinen    genügend    sicheren    Anhalt   für   Beendigung    der   Eeaktion. 
Bei  vielen  Versuchen  kam  es  vor,  dafs  bei  abgeschlossen  erachteter 
Reaktion  auf  Zusatz  von  Salzsäure  doch  noch  Jod  ausgeschieden  wurde. 
Das  folgende  Verfahren  führte  schneller  und  sicherer  zum  Ziele :  nach- 
dem der  Verbrauch    an   Thiosulfat   durch  saure   Jodcyanlösung  be- 
stimmt war,  wurde  der  neutralen  Lösung  etwa   84 Vo  dieser  Menge 
hinzugefügt;  Thiosulfat  war  jetzt  in  kleinem  Überschusse  vorhanden, 
weicher  nach  schwachem  Ansäuern  mit  Vioo  Noimaljodlösung  genau 
zurückgemessen  werden  konnte. 


—  161  — 

Versuch  4. 

Zur  Verwendung  kam  die  Jodcyanlösung  von  Versuch  2,  von 
welcher  501.916  g  3.9982  g  Jodcyan  enthielten  und  von  welcher 
in  saurer  Lösung  100.476  g  98.836  ccm  Thiosulfat,  100^  also 
98.367  ccm  Thiosulfat  mit  einem  Titer  von  1  ccm  =  8.081  mg  Jod- 
cyan gebraucht  hatten.  Die  Versuche  wurden  unter  Zusatz  von 
Jodkalium  ausgeführt.  Von  der  Jodlösung  war  1  ccm  mit  0.90  ccm 
Thiosulfat  gleichwertig.     Es  gebrauchten: 

50.242  g  Jodcyanlsg.  41.340  ccm  Thios.  weniger  1.8ccm  Jodl8g.=  41.187 ccm Thios. 
50.251  g        „  41.290  „        „  „       1.2  „        „      =41.183    „       „ 

100.493  g  Jodcyanlösung  82.370 ccm  Tliios. 

^^O  9  „  81.966    „       „ 

Es  verhalten  sich  aber  98.367 :81.966  =  100:83.31  =  6  :  4.99. 

Versuch  5. 

Auch   bei    dieser    Versuchsreihe  wurde    Jodkalium    angewandt. 
V^on  einer  unbestimmten  Jodcyanlösung  gebrauchten: 
bei  saurer  Titration 

25.222  g  51.550  ccm    Thiosulfat 

25.227  g  51.570 

18.987  g  38.875 

33.753  g  69.005 


•1  «» 


•1 


100  g        204.479  ccm    Thiosulfat, 

^^gcgen  bei  neutraler  Titration,  für  welche  das  Verhältnis:  10 ccm 
^l^odlösung  0.94  ccm  Thiosulfat  festgestellt  war: 

^5.230g  43.000 ccm  Thiosulfat  weniger  0.90  Jodlösung  =  42.915  ccm  Thiosulfat 

^5.232  g  43.0(X)    „  ,,  „  Om        „  =  42.988    „ 

^2.<)90g  56.000    „  „  „  1  95        „  =  55.623    „ 

3O.303g  51.810    „  „  „  2.60        „  =  51.566    „ 

lOo  g  1 70. 154  ccm  Thiosulfat 

Es  verhält  sich  aber  204.479:170.154  =  100:83.21  =6:4,99. 

Versuch  6. 

Dieser  Versuch  l)ezieht  sich  auf  saure  und  neutrale  Titration 
einer  Jodcyanlösung  ohne  Zusatz  von  Jodkalium.  Es  gebrauchten 
bei  saurer  Titration: 

25.140  g  Jodcyanlösung    40.291  ccm  Thiosulfat 
25.131g  ".,  40.296    .,  „ 

100  g  160.305ccm  Thiosulfat. 

Z.  anorff-  Chcm.  II  11 


Dagegen  bei  neutraler  Titration: 

25.130g  Jodcyanlsg.  34ccm  Thios.  weniger  4.70  ccm  Jodlsg.  =33.577  ccm  Thi^z>s 
25.132g        „  34    „        „  „      5.20  „         ,,       =  33.532  „ 


100  g  Jodcyanlösung  133.520  ccm  Thi^z^a 

Es  ist  aber  160.305:133.520  =  100:83.29  =  6:4.99. 

Alle  diese  Versuche  ergaben  mit  grofser  ÜbereL:»- 
stimmung,  dafs  3  Moleküle  Jodcyan  bei  saurer  Titratid^n 
mit  6  Molekülen,  bei  neutraler  dagegen  nur  mit  5MoL  e- 
külen  Thiosulfat  in  Wechselv/irkung  treten. 

Nach  neutraler  Titration  des  Jodcyans   giebt  die  Lösung,    m^ig 
sie  jetzt   angesäuert  werden   oder   nicht,    mit   Chlorbaryum    eia^n 
starken    Niederschlag.      Die    Fällung    darf    nur    bei    gewöhnliclB.«r 
Temperatur  geschehen,  um  einem  Zerfalle  des  Tetrathionat  ^s 
vorzubeugen.     Topf^  giebt  an,  dafs  zur  Bestimmung  von  Schwefel- 
säure   neben    Tetrathionsäure   die   Lösung    neutral    oder    schw&cb 
alkalisch   sein   müsse.     Diese  Angabe   widerstreitet   der   bekannten 
Eigenschaft    der    Tetrathionsäure,    dafs    sie    als   Hydrat    gröfsere 
Beständigkeit  als  in  Salzen  starker  Basen  besitzt,  *  und  auch  meinen 
eigenen  Beobachtungen,  nach  welchen  eine  neutrale,  mit  Chlorbaryum 
versetzte  Lösung  von  tetrathionsaui-em  Natron  viel  schneller  schwefel- 
sauren Baryt   abscheidet  als   bei  gleichzeitigem  Zusätze   von   Salz- 
säure.    Das    bei    unserer    Abscheidung    der   Schwefelsäure    ohne 
Erwännen  erhaltene  Baryumsulfat  setzt  sich,  entgegen  der  sonstigen 
Erfahrung,  sehr  schnell  ab  und  kann  nach  kurzem  Stehen  filtriert 
und   ausgewaschen  werden,    ohne  dafs  eine  Trübung  des  Filtrates 
oder  der  Waschwasser  zu  befürchten  ist. 

Versuch  7. 

2.0029  g  käufliches  Jodcyan  wurden  in  250  ccm  Wasser  gelös*"» 
davon  gebrauchten  50  ccm  bei  saurer  Titration  51.62ccm  ThiosulfiB.^" 
Lösung,  von  welcher  1  ccm  =  12.454  mg  Jod  =  7.505  mg  Jodcy'^ 
war.  Die  50  ccm  Jodcyanlösung  enthielten  also  0.3874  g  Jodcy»^» 
und  das  käufliche  Präparat  96.71%  Jodcyan. 

Neutral  titriert,  gebrauchten  50 ccm  der  Jodcyanlösung: 

1.  43.05  ccm  Thiosulfat  und  gaben  0.1993  g  BaSO^  =  0.0684  g  SO, 

2.  42.93    ,.  „  „        „      0.1985g  BaSO^  =  0.0682g  SO, 
Bei  1  ist  das  Molekül- Verhältnis  JCy :  SO,  =  2.606  :  0.857  =  8  : 0.984 

M    2   „    „  „  JCy :  SO,  r=  2.606  :  0.851  =  3 : 0.981 

*  Fresenius,  Zeitschr.  f.  an.  Chem.  26,  C1887),  166. 
'  Graham-Otto  (^Michaelis)  5.  Aufl.  1,  760. 
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Versuch  8. 

Von  dem  zu  vorigem  Versuche  verwandten  Präparate  wurden 
g==  9.671g  Jodcyan  durch  die  berechnete  Menge  von  unter- 
iwefligsaurem  Natron  reduziert  und  mit  Chlorbaryum  gefällt. 
T  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  mehrere  Monate  im  Vacuum 
er  Schwefelsäure  getrocknet  und  wog  in  diesem  Zustande  5.0175g. 
im  Glühen  von  1.0867  g  im  offenen  Tiegel  machte  sich  ein 
iwacher  Geruch  nach  schwefliger  Säure  bemerklich;  die  geglühte 
bstanz  wog  1.0719  g.  Die  Gewichtsabnahme  betrug  demnach 
►67o.  Von  dem  geglühten  und  gepulverten  Niederschlage 
rden  1.0247g  mit  Natriumcarbonat  geschmolzen;  aus  der  Lösung 
'  Schmelze  wurden  1.0283  g  BaSO^  und  aus  dem  Rückstande 
flOOg  BaSO^  erhalten.  In  der  geglühten  Substanz  wurden  also 
ryum  und  Schwefel  annähernd  im  Verhältnisse  des  schwefelsauren 
rytes  bestimmt.  Es  wurde  femer  1.1750- g  der  getrockneten 
bstanz  mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumchlorat  geschmolzen;  die 
sung  ergab  1.1806  g,  der  Rückstand  freilich  nur  1.1418  g  BaSO^. 
otz  des  Minderbefundes  bei  der  Bestimmung  des  Barytgehaltes 
beiden  Niederschlägen,  welcher  durch  Löslichkeit  des  kohlensauren 
rytes,  vielleicht  auch  durch  eine  wenig  auffällige  Trübung  des  wässerigen 
trates  der  Schmelze  verursacht  worden  ist,  lassen  die  mitgeteilten 
isultate  nur  den  Schlufs  zu,  dafs  der  untersuchte  Niederschlag 
vas  anderes  als  schwefelsaurer  Baryt  nicht  sein  konnte.  Für  die 
rechnung  des  Molekülverhältnisses  zwischen  Jodcyan  und  Schwefel- 
ire  ist  die  geglühte  Substanz  zu  berücksichtigen,  deren  Menge 
ch  Mafsgabe  des  Glührückstandes  =  4.9492  g,  entsprechend 
{965g  SO3  war.  Da  9.671  g  reines  Jodcyan  angewandt  waren, 
das  Verhältnis  von  JCy :  SO3  =  6.341 : 2.128  =  3 : 0.993. 

Versuch  9. 

Angewandt  wurden  die  bei  Versuch  4  bezeichneten  Lösungen: 
Og  der  Jodcyanlösung  enthielten  0.7949  g  JCy.  Nach  neutraler 
:ration  ergaben: 

50.242g  LöBUDg  =  0.3994g  JCy  0.1969g  BaS04:  JCy:  SO,  =  3:0.9699 
60.251  g      „       =0.3995g  JCy  0.1972g  BaSO^  :  JCy  :  SO,  =  3  : 0.9712 

Versuch  10. 

Angewandt  wurde  die  Jodcyanlösung  von  den  Versuchsreihen  3 
d  6;  100g  derselben  enthielten  1.1743g  Jodcyan.  Nach  neutraler 
tration  ergaben: 

II* 


—  164  — 

25. 1 30  g  Lösung  =  0.2951  g  JCy  0. 1441  g  BaSO^  :  JCy :  SO,  =  3  :  0.9606 
25.132g      ,,       =0.2951  g  JCy  0.1449g  BaSO^  :  JCy  :  SO,  =  3  : 0.9654 

Das  Resultat  der  Versuche  7 — 10  ist  demnach,  dafs  bei  d  er 
Wechselwirkung    zwischen   Jodcyan    und    Thiosulfat    l>ei 
fehlender  freier  Säure  auf  3  Moleküle  Jodcyan  1  Molekül 
Schwefelsäure  entsteht. 

Bemerkenswert  ist  noch,  dafs  trotz  partieller  Oxydation  der  unt:€r- 
schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure  die  titrierte  Jodcyanlösung  voll- 
kommen neutral,  weder  auf  blaues  oder  rotes  Lackmuspapier,  wecler 
auf  Methylorange  noch  auf  Phenolphtalein  reagiert.  Dieses  V^  er- 
halten ist  leicht  erklärlich,  wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  d^fs 
auch  die  Cyanwasserstoffsäure  neutral  reagiert,  während  die  AUcäII- 
cyanide  alkalische  Keaktion  zeigen.^ 

Die  einfachen  Beziehungen  zwischen  Jodcyan,  Thiosulfat  iiud 
Sulfat,  welche  die  vorstehenden  Untersuchungen  ergeben  haben,  ge- 
nügen nicht,  um  die  Jodcyan-Thiosulfat-Reaktion  zu  erklären.  Die  Ent- 
stehung der  Schwefelsäure  könnte  wohl  einer  Xebenreaktion  zwiseb^n 
Alkali-Cyanid  und  Tetrathionat  zugeschiieben  werden.  Letzter^ 
wird,  wie  vielfache  Versuche  ergeben  haben,  durch  ersteres  i^ 
Sulfat  und  Thiosulfat  gespalten,  ohne  Bildung  von  Sulfit  oder  Sulfilr, 
wenigstens  in  dem  Falle,  dafs  auf  1  Molekül  Tetrathionat  nicht  melir 
als  4  Moleküle  Cyanid  kommen.  Die  alkalische  Reaktion  des  Cyanid^ 
verschwindet  vollständig,  aber  ohne  dafs  saure  Reaktion  auf  cÜ^ 
Entstehung  freier  Schwefelsäme  neben  Cyanwasserstoflfeäure  hindeutet. 
Und  gerade  hierin  liegt  eine  Schwierigkeit  einer  Einfügung  dieser 
Phase  in  die  Hauptreaktion.  Da  sich  aufserdem  bei  verschiedea^^ 
Versuchen  nicht  gleichwertige  Zahlen  ergeben  haben,  halte  ich  öii^ 
einer  Erörterung  der  Nebenreaktion  noch  zurück. 

Einen  Abschlufs  hat  die  Arbeit  trotzdem,  und  zwar  dadurch 
gefunden,  dafs  sie  die  Grundlage  für  die  Bestimmung  des  Jodcyat^^ 
hn  Jod  bietet;  sie  ist  somit  vorläufig  nur  als  ein  Beitrag  zur  Prüfiitil? 
dieses  Präparates  anzusehen. 


^  Jjetztere  ist  so  scharf,  dafs  sie  sich  im  Verein  mit  einer  Gyaiibestimmim*^^^ 
zur  Untersuchung  des  Cyankalium  wohl  eignet.    Als  Beispiel  diene  Folgendes  : 

3.25  g  eines  käuflichen,  etwas  feuchten  Cyankaliums  wurden  in  500  c^^ 
"Wasser  gelöst;  die  Lösung  war  also  Vi«»  normal.  Davon  gebrauchten  &0c<^^ 
48  89  ccm  Vio  Normalsalzsäure  mit  Indikation  durch  Methylorange  und  and^"^ 
oü  ccm  48.70  ccm  Vio  Normalsilberlösung  nach  Volhard. 


Mitteilung  aus  Schmitts  Laboratorium  zu  Wiesbaden. 

Die  qualitative  Prüfung  des  Jodes  auf  Cyan. 

Von 
C.  Meineke. 

Das  ^Arzneibuch  für  das  Deutsche  Reich^  schreibt  die  Aus- 
fuhrung der  Prüfung  des  Jodes  auf  Cyan  in  der  Weise  vor,  dafs 
5  g  Jod,  in  20  ccm  Wasser  venieben,  die  filtrierte  Lösung  mit 
schwefliger  Säure  reduziert,  nach  Zusatz  einer  sehr  geringen  ^lenge 
>xydhaltigen  Eisenvitriols  und  etwas  Kalilauge  erwärmt  und  nach 
lern  Erkalten  angesäuert  werden  soll:  die  Entstehung  von  Berliner- 
»lau  deutet  auf  einen  Cyangehalt  des  Jodes.  Es  ist  zu  beachten, 
lafs,  wenn  dieser  sehr  gering  ist,  die  Reaktion  erst  nach  längerem 
Abklären  kenntlich  wird. 

Die  neueste  Auflage  des  Arzneibuches  gestattet,  die  Reduktion 
iurch  unterschwefligsaures  Natron  vorzunehmen.  Th.  Salzeb^ 
bemängelt  diese  letztere  Anordnung,  da  die  Produkte  der  Reaktion 
nicht  genügend  bekannt  seien.  Wie  sich  aus  den  vorhergehenden 
L'ntersuchungen  ergiebt,  Lst  die  Anwendung  des  Thiosulfates  ohne 
jedes  Bedenken  zulässig,  wenn  die  Jodlösung  schwach  angesäuert 
forden  war.  Dafs  Tetrathionat  die  Berlinerblau-Reaktion  in  keiner 
W^eise  stört,  habe  ich  durch  Vergleich  mit  Reduktionen  durch 
'^chwefligsaures  Natron  wiederholt  zu  beobachten  Gelegenheit  gehabt. 

Zur  Bestimmung  der  Empfindlichkeit  der  Reaktion  habe  ich 
folgende  Versuche  ausgeführt: 

Es  wurden  gesättigte  wässerige  Jodlösungen  mit  wechselnden 
Mengen  von  Jodcyanlösungen  versetzt,  so  dafs  die  Gesamtmengen 
^er  Flüssigkeiten  20  ccm  betrugen.  Nach  Zusatz  eines  Tropfens 
^'Crdünnter  Salzsäure  wurde  durch  Thiosulfat  so  weit  reduziert,  dafs 
äie  Lösungen  noch  einen  äufserst  schwachen  gelben  Sclümmer  hatten; 
^s  war  also  sicher  kein  Thiosulfat  vorhanden.  Im  weiteren  wurde 
^ach  der  oben  angegebenen  Vorschrift  verfahren.  Beobachtet  wurde 
^i  6    mg  Jodcyan:  sehr  starke  Reaktion; 

4      „  „      :  deutliche  Reaktion; 

)      1.6  „  „      :  Abscheidung   von  Berlinerblau   zunächst  nicht, 

nach  mehrstündigem  Abklären  deutlich  erkennbar; 

0.8  „  „      :  keine  Reaktion. 


'  Pharmac.  Ztg.  80  (1891)  473. 
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Es  scheint  demnach  die  Empfindlichkeit  sgi-enze  bei  etwa  1.6  iwg 
Jodcyan  =  0.37  mg  Cyan  in  20  000  mg  Wasser  oder  bei  einer 
Verdünnung  von  1  T.  Jodcyan  auf  12000  T.  und  von  1  T.  Cyan 
auf  54  000  T.  Wasser  zu  liegen. 

Dieses  Ergebnis  stimmt  mit  der  von  Link  und  Möckex^ 
gefundenen  Empfindlichkeitsgrenze  der  Berlinerblau-Reaktion  auf  Blau- 
säure 1  :  50000  recht  gut  überein. 

Aus  dem  oben  geschilderten  Verhalten  des  Jodcyans  zu  unter- 
schwefligsaurem  Natron  in  neutraler  Lösung*  lassen  sich  nun  zijvei 
andere  Verfahren  zur  Prüfung  des  Jodes  auf  Cyan  ableiten,  welche 
mit  einer  und  derselben  Jodlösung  ausgeführt  werden  können  und 
somit  die  Sicherheit  einer  gegenseitigen  Kontrolle  bieten. 

Setzt  man  zu  der  neutralen,  Jodcyan  enthaltenden  Jodlösung 
einige   Milligramme    Jodkalium'    und    sehr    verdünnte,    etwa    ^l\oo 
normale  Thiosulfatlösung,  bis  die  Gelbfärbung  fast  verschwunden  ist, 
und   alsdann   klare   Stärkelösung,*   so   erhält   man   eine  Jodstärke- 
Reaktion,    welche   viel   stärker  ist,   als  der  gelingen  Menge  freien 
Jodes    entspricht.     Einige  Übung  und  Erfahrung  in  jodometrischen 
Arbeiten   läfst  diesen  Unterschied  im  Verhalten  zwischen  einer  jod- 
cyanhaltigen    und    einer    davon    freien   Lösung    deutlich   erkennen- 
Weiter    macht    sich    Jodcyan    an    der    nach    kurzer    Zeit    wieder 
erscheinenden    Jodstärke -Reaktion,     nachdem    vorher    vollständige 
Entfärbung  eingetreten  war,  erkennbar.    Die  Jodstärke  hat  aber  jet/t 
einen  rötlichen  Ton,  während  reine  Jodlösung  bei  der  geringen  Menge 
des  vorhandenen  Jodkaliums  rein  blaue  Farbenreaktion  giebt.    Diese 
Reihe   von  Beobachtungen  bildet  das  eine  Mittel  zur  Erkennung 
des  Jodcyans. 

Das  andere  Mittel  beruht  darauf,  dafs  in  der  durch  ThiosulfÄ^ 
reduzierten  Lösung  durch  einen  Tropfen  verdünnter  ChlorbaryumlösunS 
ein  Niederschlag,  bezw.  eine  Trübung  von  schwefelsaurem  BarJ* 
entsteht,  wenn  Jodcyan  vorhanden  gewesen  war.  Die  Trübung  tri^^ 
um    so   unverkemibarer   hervor,    wenn  man  eine  in  gleicher  Wei^^ 


^  Fresenius,  Zeitschr,  anal  Cheni.  17  (1878)  456. 

•  Diese  Zeitschr.  2,  149—153 

'  Dieser  Zusatz  hat  den  Zweck,  die  Jodst&rke-Reaktion  empfindlicher  ^ 
machen.  Den  Grund  dieser  wohl  noch  nicht  bekannten  Wirkung  des  Jodkalim^^ 
zu  erkennen,  ist  augenblicklich  Gegenstand  von  noch  nicht  abgeachlossei^^' 
Untersuchungen. 

^  Von  einer  O.lprozentigen  Lösung  von  Kartoffelstärke  lälst  sich  nach  m< 
stündigem  Absetzen  eine  ganz  klar  erscheinende  Lösung  abgiefsen. 
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behandelte  Lösung  von  reinem  Jode  mit  ihr  vergleicht.  Hatte  sich 
auch  eine  solche  getrübt,  so  liegt  das  an  der  Unreinheit  dies  unter- 
schwefligsauren  Natrons.  Die  Tiilbung  ist  so  deutlich,  dafs  sie  bei 
0.8  mg  Jodcyan  in  20  ccm  wässeriger  Jodlosung  mit  dem  ei-sten 
Blicke  von  einem  meiner  Mitarbeiter  erkannt  wurde,  welcher  keine 
Ahnung  hatte,  zu  welchem  Zwecke  ich  seine  Beobachtung  in 
Anspruch  nahm. 

Dieser  Versuch  ergiebt,  dafs  die  neue  Piüfungsmethode  etwa 
die  doppelte  Empfindlichkeit  der  auf  der  Bildung  von  Berlinerblau 
beruhenden  hat.^ 


^  Am  Schlüsse  meiner  Abhandlimg:  „Jodcyan  und  unterschwefligsaures 
Patron"  {diese  Zeitschr.  2,  153)  erwälinte  icli,  dafs  Natriimi-Tetratbionat  durcli 
Cyankalium  eine  teilweise  Spaltung  unter  Bildung  von  Sulfat  und  Thiosulfat 
^rtäLhrt  Diese  Reaktion  dürfte  zur  Erkennung  von  Alkali-Cyaniden  in  neutralen 
Liöflongen  Benutzung  finden  können.  Hierauf  will  ich  aber  vorläufig  nur  hindeuten. 


Mitteilung  aus  Schmitts  Laboratorium  zu  Wiesbaden. 

Quantitative  Bestimmung  des  Cyans  im  Jode. 

Von 

C.  Meixeke. 

Wenn  die  beiden  Thatsachen :  ^ 

1.  Dafs  3  Moleküle  Jodcyan  in  genügend  saurer  Lösu  ^8 
durch  6  Moleküle,  in  neutraler  Lösung  dagegen  dui — "^^h 
5  Moleküle  Thiosulfat  reduziert  werden, 

2.  dafs  bei  der  Reduktion  in  neutraler  Lösung  auf  3  Mol^^^" 
küle  Jodcyan  1  Molekül  Schwefelsäure  gebildet  wird, 

noch  bei  starkem  Vorwalten  von  Jod  und  dem  zum  Lösen  desselb^  ^^ 
erforderlichen  und  bei  der  Reduktion  sich  bildenden  Jodide  Bestai  ^=*^^ 
haben,  so  ist  durch  dieselben  eine  volumetrische  und  eme  gewicl 
analytische  Bestimmung  des  Cyans  im  Jode  gegeben. 

Da   fast   ausnahmslos  in  einem  Jode  relativ  nur  sehr  gering 
Mengen  Cyan    vorkommen,    habe    ich  bei  den  folgenden  Versuche^^^ 
ausschliefslich  auf  ein  solches  Verhältnis  Rücksicht  genommen. 

a)  Volumetrische    Bestimmung. 

Es  bedeuten: 

T  die  Anzahl  Milligramme  Jod,   welchen  1  com  Thiosulfa""     ^' 

lösung  bei  der  Titerstellung  äquivalent  gefunden  wurd^^» 

A  die  Anzahl  ccm  Thiosulfalt,  welche  bei  saurer  Titration:::::^» 

A'  die  Anzahl  ccm  Thiosulfat,   welche  bei  neutraler  TU 

tiou  des  zu  untei-suchenden  Jodes  verbraucht  wurden; 

es  sei  ferner  das  Molekülgewicht  Jj  =  253.06,  dasjenige  CN  =  25.1 

so    ist    die  Anzahl    der   gefundenen  Milligrannue   Cyan  ausgedrück::::^ 

durch  die  Fonnel  6T(A— A^)  25.97  oder  0.61338  T(A— A'). 

253.06 

1.  Versuchsreihe. 

Die    Anordnung   der  Versuche    war  so  getroffen,   dafs  aliquot 
Mengen  von  Jod  und  Jodcyan-Lösung.  beide  von  bekanntem  Gehal 
und   bestimmtem  Gewichte,    sauer  und  neutral  titriert  wurden,  um 


*  Biese  Zeituchr.  2,  151  und  153. 


ifs  mit  den  Resten  nach  weiterem  Zusätze  bestimmter  Mengen 
>dcyanlösung  in  gleicher  Weise  verfahren  wurde.  Benutzt  wurde 
e  in  Chemikereeitung  16  (1892),  791,  von  mir  beschriebene  Ring- 
>nius-Burette. 

Der  Titer  der  Thiosulfatlösung  war,  wie  folgt,  bestimmt: 

Die  Lösung  von  6.0582  g  Jod  wog  512.812  g.    Davon  gebrauchten: 

51.240g  =  0.60596g  Jod  49.371ccm  Thios.:  Iccm  Thios.  =  12.273 mg  Jod 
51.249  „=0.60606,,    „    49.396    „         «      :1    n        »      =12.269    „      „ 

Mittel  T  =  12.271  mg  Jod 
und  0.61338  T  =   7.526. 

Von  der  Jodcyanlösung  gebrauchten  sauer  titriert: 

^0.007  g  9.537  ccm  Thios.:  lg  enthielt  2.820  mg  Jodcyan  =  0.48  mg  Cyan 
».006  „9.507    „        „      :1g      „         2.811  „  „        =0.48  „ 

a)   568.115  g  Jodlösung  enthielt  6.8500   g  Jod 

11.054  „         „  „        0.03111  „  Jodcyan  =  0.00529  g  Cyan. 

Gewicht  der 
rsuchslÖBcng:  579.169  g. 

Das  angewandte  Jod  enthielt  also  0.07 77o  Cyan. 
Von  der  Versuchslösung  gebrauchten: 

sauer   titriert  52.686  g  51.152  ccm,  also  579.169  g  562.293  ccm  Thiosulf. 
neutral     „      52.699,,  51.102   ^       „  561.616    „  „ 

A  —  A'  =    0.677  ccm  Thiosulf. 

Gefunden  wurde  0.00509  g  =  0.074  7o  Cyan. 

b)  Der  Rest  der  Lösung  a  wog  474.355  g  und  enthielt  5.6115  g 
d  -f  0.02547  g  Jodcyan. 

Hierzu  kam  Jodcyanlösung  7.280  g  mit  0.02049  g  Jodcyan.  Die 
ersuchslösung  481.635  g  enthielt  5.6115  g  Jod -f  0.04596  g  Jod- 
an  =  0.00783  g  Cyan. 

Das  angewandte  Jod  hatte  0.138%  Cyan. 

Von  dieser  Versuchslosung  gebrauchten: 

sauer    titriert  52.568  g  50.520  ccm,  also  481.635  g  462.871  ccm  Thiosulf. 
neutral      „      52.586  „  50.412    „        „    481.635  „  461.723    „  „ 

„      52.576  „  50.402    „        „     481.630  „  461.719    „ 

Mittel  der  neutralen  Titration  461.721  ccm  Thiosuli 

A  — A'=    1.150    „ 

Gefunden  wurde  0.00865  g  =0.142%  Cyan. 

c)  Der  Rest  der  Versuchslösung  h  wog 

303.945  g  und  cuthielt  3.5411g  Jod  und  0.0290  g  Jodcyan 
Jodcyanlasung       5.653  „    mit  0.0169  „        „ 

^uchslösong      309.598  g  enthielt  3.5411g  Jod  0.0449  g  Jodcyan 

=  0.00765  g  Cyan. 
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Das  angewandte  Jod  hatte  0.213  g  Cyan. 
Von  der  Versuchslösung  gebrauchten: 

sauer    titriert  52.329  g  49.921  ccm,  also  309.598  g  294.179  ccm  Thiosulf. 
neutral      „      52.337  „  49.777     „       „     309.598  „  293.221    „ 
„      32.549  „  39.775    „       „     309.598  „  293.254    „ 


Mittel  der  neutralen  Titration  293.254  ccm  Thiosulf. 

A  — A'=    0.947    „  „ 

Gefunden  wurde  0.00711  g  =  0.1987o  Cyan. 

d)  Der  Rest  der  Versuchslösung  c  wog  197.044  g  und  enthi 
2.2337  g  Jod  und  0.0286  g  Jodcyan.  Hierzu  Jodcyanlösung  3.04 
mit  0.0085  g  Jodcyan. 

Die  Versuchslösung  200.085  g  enthielt  2.2537  g  Jod  v 
0.03714  g  Jodcyan  =  0.00632  g  Cyan. 

Das  angewandte  Jod  entlüelt  0.275%  Cyan. 

Von  dieser  Vei*suchslösung  gebrauchten: 

sauer  titriert  48  854  g  45.564  ccm,  also  200.085  g  186.606  ccm  TMoBul£»t 
neutral    „      51.638  „  47.970    „        „    200.086  ^  185^65    „  n 

A— A'  =  0.743  ccm         „ 

Gefunden  wurde  0.00559  g  =  0.244 7o  Cyan. 

Bei  Beurteilung  dieser  Resultate  ist  nicht  die  ganze  Differea 
zwischen  den  angewandten  und  gefundenen  Cy anmengen  zu  berück 
sichtigen,  weil  zu  den  einzelnen  Versuchen  nur  aliquote  Mengen  de 
Gesamtflüssigkeit  verwandt  wurden.  Diese  waren  nicht  ganz  gleid 
bei  den  sauren  und  neutralen  Titrationen.  Die  Unterschiede  sto 
jedoch  so  gering,  dafs  die  Heranziehung  der  Mittelzahlen  das  Bil< 
nicht  stört. 

Es  wurden 

angewandt  gefunden 

bei  a :  5.29  X  0.09  =  0.476  mg  Cyan;    6.09  X  0.09  =  0.458  =  —  0.018  mg  Cj 

8.65  X  0.10  =  0.865  =  +0.082  ^ 
7.11X0.17  =  1.208  =  —0.092  „ 
5.59  X  0.25  =  1.397  =  —  0.193  „ 


„   b  :  7.83  X  0.10  =  0.783    „ 
^    c  :  7.65  X  0.17  =  1.300    „ 


„   d  :  6.32  X  0.26  =  1.680 

2.  Versuchsreihe. 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmung  läfst  sich  bei  Benutzung  ei^ 
Mefsburette  durch  Anwendung  gröfserer  Jodmengen  nicht  steigt 
weil  sowohl  die  Anwendung  stärkerer  Thiosulfatlösung  als  auch  m^ 
fache  Auffüllung  der  Bürette  den  Ablesungsfeliler  nicht  abschwäcl^ 
können.    Wohl  aber  bietet  eine  Wägeburette,  etwa  der  Art,  wie 
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1 M.  Ripper  ^  beschrieben  ist,  Aussicht  auf  erfolgreiche  Anwendung, 
t  diesem  Apparate  wurde  die  folgende  Versuchsreihe  ausgeführt. 
Der  Titer  der  Thiosulfatlösung  wurde  mit  einzeln  eingewogenen, 
Sfseren  Jodmengen  bestimmt: 

2.5052  g  Jod  gebrauchten,  neutral  titriert,  5S.770  g  Thiosulfat. 
1  g  der  letzteren  war  also  =  46.590  mg  Jod. 
072  g  Jod   gebrauchten  nach   Zusatz    von   5  ccm  zehntelnormaler  Salzsäure 
55.978  g  Thiosulfat; 

1  g  derselben  war  also  =  46.574  mg  Jod. 

Die  Differenz  zwischen  den  beiden  Titerbestimmungen  beträgt 
)34%.  Es  kann  also  ohne  erheblichen  Fehler  das  Mittel  aus 
iden  Bestimmungen:  1  g  Thiosulfat  (T)  ^  46.582  mg  Jod  als 
htiger  Titer  angenommen  werden.    Es  ist  also  0.61338  T  =  28.572. 

Eine  frisch  bereitete  Jodcyanlösung  hatte  bei  doppelter  Be- 
mmung  den  Gehalt  von  1  g  =  10.861  mg  Jodcyan  ergeben.  Zum 
isäuem  wurden  je  5  ccm  zehntelnormaler  Salzsäure  benutzt. 

a)  Abgewogen  wurden  6.1510  g  Jod  und  3.487  g  Jodcyanlösung 
1 0.003787  g  Jodcyan.  Das  angewandte  Jod  enthielt  also  0.00643  g 
0.104  7o  Cyan.    Das  Gesamtgewicht  der  Lösung  war  =  136.870  g. 

tvon  gebrauchten: 

ter  titriert  54.516  g  53.108  g  Thios.:  136.870  g  Versuchslsg.  133.337  g  ThioB. 
itral    „      54^20  „  53.022  „      „        136.870  g  ^  133.106  „       „ 

A-A'  =  0.231  g       „ 
Gefunden  wurde  also  0.00660  g  =  0.106%  Cyan. 

b)  Angewandt  6.0817  g  Jod  und  2.119  g  Jodcyanlösung  mit 
>2301  g  Jodcyan  =  0.00392  Cyan;  das  Jod  enthielt  0.064%  Cyan. 
18  Gewicht  der  Gesamtlösung  war  =  135.102  g.  Davon  gebrauchten: 

Mier  titriert  54.668  g  52.748  g  Thiosulfat :  135.102  g  =  130.356  g  Thiosulfat 
eutral    „      54.670  „  52.686  „        „  135.102  „  =  130.196  „ 

A— A'  =     0.161  g  Thiosulfat. 
Gefunden  wurde  0.00460  g  =  0075Vo  Cyan. 

c)  Angewandt  6.3764  g  Jod  und  1.500  g  Jodcyanlösung  = 
)1634  g  Jodcyan  =  0.00332  g  Cyan.  Das  Jod  enthielt  0.052% 
an.    Die  Gesamtlösung  wog  137.731  g.     Davon  gebrauchten: 

fcuer  titriert  64.766  g  54.661  g  Thiosulfat:  137.731  g  =  137.467  g  TUosulfiit 
^ntral    „      54.746  „  54.591  „  „  137.731  „  ==  137.341  „  „ 

A-A'  =     0.126  „  Thiosulfat 
Gefunden  wurde  0.00360  g  =  0.056%  Cyan. 


*  Chem.'Zl,  16,  (1892),  793. 
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d)  Angewandt  6.0772  g  Jod  und  1.045  g  Jodcyanlösung  == 
0.01134  g  Jodcyan  =  0.00193  g  Cyan.  Das  Jod  enthielt  0.03L  ^/o 
Cyan.    Die  Gesanitlösung  wog  132.124  g.    Davon  gebrauchten: 

sauer  titriert  55.032  g  54.497  g  Thiosulfat :  132.124  g  =  130.836  g  ThiosolfÄt 
neutral     „      55.041  „  54.473  „  „  132.124  „  =  130.737  „ 

A— A'  ==     0.079  g         „ 
Gefunden  wurde  0.00225  g  =  0.037%  Cyan. 

Zur  Beurteilung  der  Resultate  sind  wiederum  die  bei  der  vorhm.  er- 
gehenden Versuchsreihe  gemachten  Bemerkungen  zu  berticksichticr  ^n. 
Es  wurden  angewandt  gefunden 

bei  a  :  6.43  X  0.39  =  2.507  mg  Cyan;  6.60  X  0.39  =  2.574  =  +  0.067  mg  C^an 

„   b  :  3.92  X  0.40  =  1.568    ^        ^    ;  4.60  X  0.40  =  1.840  =  -f  0.272    . 

^    c  :  3.32X0.39  =  1.294    ^        „    ;  3.60  X  0.39  =  1.404=  +  0.110    ^ 

.,   d  :  1.93  X  0.41  =  0.791    ^        „    ;  2.25  X  0.41  =  0.922  =  -f  0.131    ^ 

Der  in  Prozenten  ausdiückbare  Fehler  würde  sich  durch  Stei- 
gerung der  einzuwägenden  Jodmenge  noch  einengen  lassen.  ItÄ^an 
wird  aber  in  diesem  Falle  an  eine  Grenze  kommen,  an  welcher  ^ie 
Jodstärke-Eeaktion  durch  ein  Übennafs  an  Jodkalium  abgeschwä  ^^^^ 
wird,  und  an  welcher  man  gewöhnlich  genötigt  sein  würde,  st-^tt 
ihrer  die  Schwefelkohlenstoff-  oder  Chloroform-Reaktion  anzuwend  ^ß- 

Schliefslich  mufs  ich  der  Möglichkeit  noch  einer  Fehlcrque^U^ 
gedenken,  nämlich  einer  Jodausscheidung  aus  jokaliumreicher  Flüs&  3?" 
keit  durch  Salzsäure.  Die  Titerstellung  für  die  2,  Versuchsrei- 1*® 
ist  ein  Beispiel,  welchem  ich  noch  viele  andere  zur  Seite  stelÄ-*^ 
könnte,  dafs  diese  Gefahr  bei  geringer  Acidität  der  Lösung  und  K^^ 
möglichster  abgekürzter  Dauer  der  Säurewirkung  BU8geBclilos&^^ 
erscheint.  Die  Anwendung  der  in  dieser  Richtung  weit  energißcher'*'^ 
Schwefelsäure  würde  sich  jedoch  mit  der  beschriebenen  Methc^^^ 
nicht  vertragen. 

b)  Gewichtsanalytische  Bestimmung. 

Die  Bestimmung  des  Cyans  aus  der  Menge  Baryumsulfat,  welcr-  ^® 
sich  aus  der  ohne  Säurezusatz   durch  Thiosulfat  reduz.erten  Jc^  ^' 
kaliumlösung  fällen  läfst,  kann  vor  der  mafsanalytischen  Bestimma^-^^S 
den  Vorzug  der  ungehinderten  Anwendung  sehr  grofser  Jodmeng -^^ 
haben.    Es  würde  ihr  fernar  die  grofse  Differenz  in  den  Molekl^^' 
gewichten  des  Baryumsulfates  (=  232.72)  und  des  Cyans  (=  25.9'^^'' 
nach  welcher,  da  lBaS04  =  3Cy  ist,  1  Tl.  Baryumsulfat  0.3348  'C^* 
Cyan   entspricht,    zu   gute   kommen.     Dem   gegenüber   stehen   -"     ^^ 
folgenden  Nachteile: 
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Die  Baryumsulfatfällung  giebt  um  so  schwankendere  Resultate, 
je  reicher  die  zu  fällende  Sulfatlösung  aji  Salzen  ist.  Keinenfalls 
darf  versäumt  werden,  den  geglühten  schwefelsauren  Baryt  sorgfaltig 
zu  reinigen,  ehe  er  gewogen  wird. 

Der  andere  Übelstand  liegt  in  der  Verunreinigung  des  im  Handel 
erhältlichen  unterschwefligsauren  Natrons  durch  Sulfate.  Auch  wenn 
die  Lösung  des  Salzes  durch  Chlorbarj'um  direkt  nicht  gefällt  wird, 
ist  dadurch  der  Beweis  des  Freiseins  von  Sulfat  nicht  geliefert. 
R.  Fresenius^  hat  erst  kürzlich  gezeigt,  dafs  das  Baryumsulfat  in 
unterschwefligsaurem  Natron  löslich  ist.  Nach  der  Oxydation  durch 
Jod  zu  Tetrathionat  läfst  sich  die  Schwefelsäure  untrüglich  nachweisen. 
Nach  dieser  Prüfungsmethode  habe  ich  bis  jetzt  noch  kein  unter- 
schwefligsaures  Natron  sulfatfrei  gefunden.  Die  Cyanbestimmung 
durch  Bar)'umsulfatwägimg  bedingt  also  die  Austührung  eines  blinden 
Versuches  mit  einem  cyanfreien  Jode  und  Beiücksichtigung  des  bei 
ihm  erhaltenen  Baryumsulfates. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  eine  Jodlösung,  von  welcher 
1   g  0.971  mg  Jodcyan  =  0.165  mg  Cyan  enthielt. 

a)  Blinder  Versuch.  5  g  Jod  wurden  2  mal  mit  Thiosulfat 
so  weit  reduziert,  dafs  die  Lösung  soeben  noch  schwach  gelb  gefärbt 
^ar.  Die  F^ung  mit  Chlorbarjum  ergab  0.0303  und  0.0232  g,  im 
Mjttel  0.0267  g  Baryumsulfat,  welche  also  in  Abgang  zu  bringen 
sind. 

b)  Angewandt  5  g  Jod  -f  99.143  g  Jodcyanlösung  mit  0.01635  g 
Cyan;  das  angewandte  Jod  enthielt  also  0.320 7o  Cyan.  Die  Lösung 
^mde  mit  einem  kleinen  Ül)erschusse  von  Thiosulfat  reduziert  und 
^Uese  durch  Jodlösung  entfernt.  Erhalten  wurden  0.0795  g  weniger 
0.0267  g  =  0.0528  g  Barjumsulfat  =  0.01767  g,  entspr.  0.346 7o 
Cyan. 

c)  Angewandt  5  g  Jod  -f  60.064  g  Jodcyanlösung  mit  0.00991  g 
Cyan.  Das  angewandte  Jod  hatte  0.1967o  Cyan.  Erhalten  wurden 
0.0583  g  weniger  0.0267  g  =  0.0316  g  BaiTumsulfat  =  0.01058  g, 
entspr.  0.209%  Cyan. 

d)  Angewandt  5  g  Jod  -j-  30.01 1  g  Jodcyanlösung  mit  0.00495  g 
Cyan.  Das  angewandte  Jod  hatte  0.098%  Cyan.  Erhalten  wurden 
0.O429  g  weniger  0.0267  g  =  0.0162  g  Baryumsulfat  =  0.00542  g, 
^iitspr.  0.107%  Cyan. 


'  Zeitschr,  anal  Chem,  80,  (1891),  459. 
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e)   Angewandt  5  g  Jod  -f  10  g  Jodcyanlösung  mit  0.0 
Gyan.    Das  angewandte  Jod  hatte  0.033%  Cyan.    Erhalten 
0.0337  g  weniger  0.0267  g  =  0.0070  g  Baryumsulfat  =  0.» 
entspr.  0.046  7o  Cyan. 

Grefonden  wurden  also  bei  b:  +  1.32  mg  Cyan 

„  c:+0.67  „  „ 
„  (J:-f0.47  „  „ 
„     e:-\-  0.69    „       „ 

Der  Vergleich  der  Differenzen  zwischen  angewandtei 
gefundenem  Jod  bei  den  mafsanalytischen  und  bei  den  ge 
analytischen  Versuchen  beweist,  dafs  die  letzteren  hinsicfatli 
Genauigkeit  und  der  Sicherheit  der  Beurteilung  erheblich  hint 
ersteren  zurückbleiben,  dafs  aber  auch  die  gewichtsanalytische  Id 
der  Gyanbestimmung  brauchbare  Resultate  giebt. 


Studien  Über  Roussins  Salz. 

Von 

L.    Marchlkwski    und   J.    Sachs. 

Ini  Jahre  1858  stellte  Roussin  durch  die  Wechselwirkung  von 
salpetrigsaurein  Kalium,  Ferrosulfat  und  Amnioniuinsulfid    eine  Ver- 
bindung dar,  welche  später   häufig  Gegenstand  von  Untersuchungen 
war,  deren  Natur   aber   dennoch  nicht  vollkonunen  aufgeklärt   ist. 
Neben  Roussin,  welcher  diese   eigentümliche  Verbindung   mit  dem 
Namen  „Binitrosulfure  de  fer"  taufte,  waren  es  Porczinski,  Rosen- 
berg,   Demel    und  Pawel,    welche  mit  der  Erforschung  dei*selben 
beschäftigt  waren.    In  manchen  Punkten  stimmen  die  Beobachtungen 
«11er  erwähnten  Forscher  überein,  in  sehr  vielen  aber  differieren  sie 
ganz   aufserordentlich.      Die   Untersuchungen   Pawels   machten   es 
wahrscheinlich,  dafo  die  erwähnten  Differenzen  auf  die  Vei^schiedenheit 
1er  Darstellungsmeihoden  der  1)etreifenden  Autoren  zurückzuführen 
eien,   und  von   der  Richtigkeit   dieser  Vermutung  kann  man  sich 
übrigens  leicht  überzeugen,  wenn  man  die  wichtigen  und  interessanten 
Abhandlungen  Pawbls   liest,    denn   sie  beweisen,   dafs    selbst  der 
^     diesem   Falle    kritisierende   Foi*scher    ebenfalls    zu  Resultaten 
^langte»  die  keineswegs   übereinstimmend  genannt  werden  können. 
^^  RoussiN^  bemerkte,  dafs,  wenn  man  Eisenchlorid  oder  ichwefel- 
^ures  Eisenoxyd  tropfenweise  und  unter  stetem  Umrühren  zu  einer 
^isclnuig  der  Lösungen  von '  Schwefelammonium  mit  salpetrigsaurem 
(aü  zusetzt   und  zum  Kochen  erhitzt,  sich  der  zuerst  entstandene 
Niederschlag  fast  vollständig  auflöst;  die  Flüssigkeit  ist,  nachdem  sie 
^'ährend  einiger  Minuten  im  Sieden  erhalten  und  vom  ausgeschiedenen 
>cbwefel  abfiltriert  worden  ist,    intensiv   gefärbt  und  scheidet  beim 
^kalten   Kr}'8talle   ab.     Roussin    giebt   dem   Köq)er   die   Formel 
E'e,8»(No,),H. 

L.  Roussin*  empfiehlt,  zur  Darstellung  derselben  Verbindung, 
2X0  g  trockenes  salpetrigsaures  Kalium  und  150  g  Schwefelnatrium 
Ä  2 1  Wasser  zu  lösen,  hierzu  in  kleinen  Portionen  und  unter  stetem 
Umrühren  eine  Lösung  von  350g  krjstallisiertem  Eisenvitriol  in  der 


»  Änfi.  chim.  phys.  [3],  52,  285. 

*  Bull,  80C.  chim.  seance  du  24.  Ftivr.  1860. 
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gleichen  Menge  ausgekochtem  Wasser  zu  setzen,  die  Hüssigk 
zum  Sieden  zu  erhitzen,  heifs  zu  filtrieren  und  die  beim  Erkal 
des  Filtrats  sich  ausscheidenden  Krystalle  durch  Umkiystallisie 
zu  reinigen. 

liosENBERG^  vennischt  in  einem  Kolben  von   löOOccm  Inl 
115  ccm  einer  46.6%  igen  Lösung  von  KNüj,  mit  400ccni  Zweifa 
Schwefelammonium  (dargestellt  durch  Sättigung  von  Ammoniakwas 
von    0.97  spez.  (iew.    mit    Schwefehvasserstoif,    Versetzen    mit 
gleichen  Menge  desselben  Ammoniakwassers  und  dann  mit  Schw< 
bis  zur  dunkelgelben  Farbe),  läfst  700  ccm  Eisenvitriollösung  (I( 
krystallisieites  Salz    haltend)   in    dünnem    Strahl    und    bei  stetig 
Umrühren  zufliefsen,  kocht  2  Stunden,  erkältet,  filtriert  und  was 
die  Masse    mit   kaltem  Wasser   aus.     Der  Rückstand,    welcher 
Verbindung    enthält,  wird   mit    2  Vol.    kochendem  Wasser  behand 
und     die    Flüssigkeit    vom    Schwefel     abfiltriert.      Beim    Erkall 
scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  durch  Lösen,  in  beifsem  Alkohol 
reinigen  sind. 

Kosen BERc^  gab  dem  so  erhaltenen  Körper  die  Formel 

y^^  (N()\o  +  4H,0. 

Später  (1879)  stellte  Roseniierg  die  Formel  FegSj,(N0)i8 
4-  lOHjjO  für  einen  Köqier,  der  mit  Kaliumsulfid  anstatt  n 
Ammoniumsulfid  dargestellt  war. 

PoRcziNSKi*  sättigte  eine  P^isenoxydulsalzlösung  mit  Stickoxj 
versetzte  sie  dann  mit  Schwefelnatrium  bis  zur  neutralen  Beakti( 
erwärmte  das  Gemisch  auf  100^  filtrierte  und  dampfte  die  Flüssigb 
langsam  ab.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  dann  aus  Alkol 
mehrfach  umkrystallisiert.  Für  sein^i  Köqjer  giebt  Pobosins 
die  Formel  FejS.iXO)^  -|-  2Hj,0  an. 

Pawel    endlich    arbeitete    nach   zwei  Voi"Schriften ;    die  erst 
lautet:  In  einer  heifscn  Lösung  von  80g  etwa  50 7o  KNO,  in  ungeK 
600  ccm  Wasser  wird  eine  Lösung  vcm  40  g  Natriumsulfid  in  300  cc 
Wasser  zugesetzt  und  darauf  eine  Lösung  vcm  70  g  Eisenvitriol 
300  ccm  eingetragen. 

Der  so  erhaltene  Köi^per  wurde  einer  Anzahl  von  ReinigutiJ 
Operationen'*  unterworfen  und  erhielt  der  Analyse  zufolge  die  Foi'S 


*  Acta   Unirerfiatifi  Lundnusis^  Wuk 
'  Ann,  che  in,  l'hann,  125,  302. 

^  Ber,  (kHtüvh.  dum.  Ges.  (1879),  li)s>^. 

*  Bcr,  tkulsch.  dum.  Gof,  (1879),  140«, 
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FejS5(N0)i,Kj  +  2H,0.  Pawel  betrachtet  die  Verbindung  als  ein 
Salz  einer  Eisen,  Schwefel  und  Stickoxyd  enthaltenden  Säure  und 
konnte  auch  eine  Reihe  von  anderen  Salzen  darstellen,  so  das  Na, 
Ba-,  Ca-,  Fe-,  NH^-  etc.  Salz.  Die  Analysen  derselben  führten  alle 
zu   der  Formel  Fe,S5(N0)i ^R'^.  ^ 

Im  Jahre  1882  publizierte  dann  Pawel  eine  weitere  Abhandlung,* 
in  ivelcher  zur  Darstellung  des  RoussiNSchen  Salzes  eine  andere 
Vorschrift  verwandt  wurde,  nämlich:  zu  einer  zum  Sieden  erhitzten 
Lösung  von  35  g  salpetrigsaurem  Natriums  in  400  ccm  Wasser  wird 
eine  Lösung  von  400ccm  aus  44  g  Ätzkali  dargestelltem  einfach 
Sch^efelkalium  hinzugefügt,  abermals  zum  beginnnenden  Kochen  er- 
wärmt und  darauf  die  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzte  Lösung  von  15fg  Eisenvitriol  in  1200  ccm  Wasser  in 
dünnem  Strahle  und  unter  stetem  Schütteln  zufliefsen  gelassen, 
worauf  die  Mischung  ins  heifse  Wasserbad  gesetzt  und  möglichst 
oft  während  einer  halben  Stunde  geschüttelt  wird. 

Der  hier  gewonnene  Köi*per  bekam  jetzt  die  Fonnel 
Fe^CNOj^SjK  +  H,0.  Diu-ch  Analogieschlüsse  wurden  dann  die 
Formeln  fllr  die  anderen  Salze  aufgestellt. 

Wie  ersichtlich,    sind   die    von    den    verschiedenen   Forschem 
erhaltenen  Resultate  äufserst  abweichend, 
^egen    teilen    wir     die     Analysen     der 
i^beneinander  mit. 

ROÜBSIH      PORCZIXSKT  RoSEXBERO' 

38.70% 
18.527o 
16.17% 

7.56% 

Dieser  Thatsachenbestand  machte  es  >\1inschenswert,  das  Studium 
"^  RoüssiNSchen  Salzes  wieder  aufzunehnen.  An  und  für  sich 
Wetet  diese  Körperklasse  grofses  Interesse,  welches  noch  besonders 
"^durch  gesteigert  wird,  dafs  diese  Verbindungen  in  naher  Beziehung 
^  den  Nitroprussiden  zu  stehen  scheinen. 

Pawel  hatte  in  seiner  ersten  Abhandlung  schon  Veimutungen 
"'^r    die   Ursache   der   giofsen   Abweichungen   in   den    Resultaten 


Fe 

87.0070 

39.90% 

S 

85.20% 

21.04  7o 

N 

12.82% 

13.39% 

K 

— 

— 

HjO 

3.96% 

8.22  7o 

Der  besseren  Übersicht 

verschiedenen     Autoren 

Pawel 

Pawel 

38.28% 

37.92  7o 

15.4370 

16.42  7o 

16.48  7o 

16.53  7o 

7.51 7o 

6.60  7o 

3.85  7o 

3.06  7o 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  (1879),  1951. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  (1882),  2602. 

*  Dem  KOrper  F^S^(SO\o  +  4H5O  entsprechend. 

•«orf .  Chea.  XL  1»2 
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seiner  und  seiner  Vorgänger  geäufsert.  Uns  schien  es  wichtig,  dL  < 
selben  an  Hand  direkter  Experimente  zu  piüfen,  denn  die  AufstelluM: 
neuer  Fonneln  für  eine  Verbindung  ohne  eine  vollkommen  sichfr  : 
Widerlegung  anderer  scheint  uns  die  Streitfrage  definitiv  nicht  2 
erledigen.  Andererseits  war  es  für  uns  wichtig,  zu  erfahren,  ob  (S. 
zuletzt  mitgeteilte  Zusammensetzung  des  RoussiNschen  Salzes,  welc  1 
von  Pawel  angegeben  war,  wirklich  einem  absolut  einheitlich.  < 
Körper  entspricht,  um  so  eine  sichere  Grundlage  für  späte^i 
Studien  über  die  Konstitution  dieser  merkwürdigen  Verbindung  2 
gewinnen. 

Die  nach  Pawels  zweiter  Vorschrift  gewonnene  Substanz  wurd 
dreimal  aus  auf  70*^  erhitztem  Wasser  umkrystallisiert;  jedesrxu 
nach  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Kalilauge.  Sodann  einnna 
aus  Äther  und  dann  über  Schwefelsäure  trocknen  gelassen. 

Die  sorgfältig  ausgeführte  Analyse  der  Substanz  ergab  W^ei"te, 
welche  genau  mit  der  Formel  Fe^(N0)7SjK  übereinstimmen. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  geschah  in  der  Weise,  dafs  man 
die  Substanz  in  einer  bedeckten  Porzellanschale  mit  Königswasser 
zersetzte,  einigemal  mit  Salzsäure  eindampfte  und  nun  den  Rückstand 
in  verdünnter  Salzsäure  löste,  auf  etwa  80®  erhitzte  und  mit  einem 
kleinen  Überschufs  von  Ammoniak  fällte.  Das  Eisenoxyd  wurde 
dann  auf  bekannte  Ait  zum  Waagen  gebracht. 

Die  Bestinmmng  des  Schwefels  geschah  nach  der  von  Luno^ 
zur  Schwefelbestimmung  in  Pyriten  ausgearbeiteten  Methode. 

Die  StickstofiFbestimmung  geschah  nach  der  Methode  von  Dcma 
durch  Verbrennung  mit  Bleie  hromat. 

Kalium  schliefslich  kam  als  Sulfat  zur  Wägung. 

Wir  erhielten: 

Gef.  ßl,  u.  S.)  Gef.^PAWEL) 

;W.29  38.30  37.92 

1G.54  16.58  1G.42 

16.70  —  16.53 

6.54  6.30  6.«K) 

—  —  3.0^5 

Nachdem  die  Analyse  des  Körpers   ausgeführt  war,  wurde 
selbe  noch  zweimaligen  KiTStallisationeii  aus  warmem  Wasser  t 
worfen    und    wieder    eine     Eisen-    und     eine    Schwefelbestiir 
vorgenommen;  erhalten  wurde 

38.27%  Fe  imd  16.42  7o  S. 

Daraus  ist  ersichtlich,  dafs  der  nach  Pawels  zweiter  Vo 
gewonnene  Köi-per  wirklich  durch  keine  Reinigungsoperationen 


Ber. 

Fe 

38.13 

S 

16.37 

N 

16.72 

K 

6.66 

H,C) 

3.06 
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lert  wird,    mithin   ein   einheitlicher  Körper   ist.     Wir  nennen 
ben   mit   Michaelis^   seiner  Zusammensetzung   wegen   eisen-  7 

litrososulfosaures  Kalium.  Nun  mufste  untei'sucht  werden, 
die  Abweichungen  in  den  Resultaten  der  älteren  Forscher 
nunen,  es  mufste,  mit  anderen  Worten,  untersucht  werden,  ob 
irper  von  Roussin,  Porczikski,  Bosenberg  und  Pawel  identisch 
d.  h.  mehr  oder  minder  verunreinigte  Produkte  des  eisen- 
litrososulfosauren  Kaliums  sind,  oder  ob  sie  verschiedene  chemische 
duen  darstellen.  Wir  stellten  uns  erst  den  Körper  nach  der 
»de  von  Roussin  dar  unter  der  Annahme,  dafs  das  von  diesem 
rten  angewandte  Nitrat  50%  ig  war;  das  Alkalisulfid  war  Na,S. 
iitlich  stellte  der  so  gewonnene  Körper  ein  Gemisch  von  ver- 
tonen Salzen  der  Heptanitrososulfosäure  dar,  und  es  war  vor 
geboten,  die  verschiedenen,  substituierenden  Metalle  durch 
inziges  zu  ersetzen.  Zu  diesem  Zwecke  unterwarfen  wir  den 
stellten  Körper  einer  sechsmaligen  Krystallisation  aus  Wasser 
{teilten  schliefslich  die  Thalliumverbindung  dar,  welche  äufserst 
IT  löslich  ist,  indem  wir  zu  der  Lösung  des  vorhin  erhaltenen 
3rs  eine  Lösung  von  Thalliumsulfat  zusetzten.  Das  Thalliumsalz 
3  dann  in  auf  100®  erwärmtem  Wasser  gelöst  und  zweimal 
ystallisieit.     Da  dieses  Salz  längere  Zeit  erhitzt  werden  mufs, 

« 

3S  sich   löst,   wobei   es   eine  nicht  unwesentliche   Zersetzung 

let,  krystallisierten  wir  es  möglichst  rasch  aus  Alkohol  im  Vacuum 

Die    so  gewonnene  Verbindung   erschien    genügend   rein    zur 

se. 

Die    schwach    salzsaure    Lösung    wurde    zunächst    mit    Zink 

idelt,   das  metallische  Thallium  in  Schwefelsäure  gelöst,    diese 

Qg  neutralisiert  und  das  Thallium  mit  Jodkalium  abgeschieden. 

iltrate  vom  metallischen  Thallium  wurde  dann  das  Eisen  durch 

tion   mittelst    Kaliuinpennanjianat    nach   vorheriger    Reduktion 

üVasserstoflF  in  statu  nascendi  bestimmt.     Wir  erhielten  Weite, 

le  sehr  gut  mit  der  Fonnel  Fe^(X0);S3Tl  -f  H^O    zusammen- 

i: 

Ber.  Gef. 

Fe      29.78  20.Ü5 

Tl      27.10  26.88 

Daraus  ist  ersichtlich,   dafs   in  der  That  das  von  Roussin  er- 
ne  Salz   kein  reiner  Korper  war,  und  dafs   derselbe,   nachdem 


Gräham-Ottos  Lehrlutch  der  anorg.  Chein.,  4,  1. 

12* 
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er   Reinigungsoperationeu    unterworfen  war,    die   Zusanunensetzu 
eines  eisenheptanitrososulfosauren  Salzes  besitzt. 

Nun  gingen  wir  zur  Untei*suchung  des  nach  Kosekbebos  Metha 
dargestellten  Salzes  über,  welches  wahrscheinlich  ein  Gemisch  v 
Ammonium,  Kalium  und  Eisensalz  war.  Wir  behandelten  das  a^ 
geschiedene  Pi-odukt  mit  Kalilauge,  wobei  letztere  tropfenweise 
emer  erwärmten  wässerigen  Lösung  zugesetzt  wurde,  und  zwar 
lange,  bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr  auftrat.  Sodann  wurde  filtrie 
zweimal  umkn'stallisiert  und  wiederum  das  Thalliumsalz,  wie  vorl 
beschrieben,  dargestellt  und  analysiert.  Eine  Eisen-  und  Thalliit: 
Bestinmiung  ei^ab: 

29.59  7o  Eisen 
27.23  «/o  ThaUium. 

Damit  wäre  es  erwiesen,  dafs  die  von  Roussin  und  Rosenbc: 
dargestellten  Verbindungen  wirklich  Derivate  des  eisenheptaniti^os 
sulfosauren  Kaliums  sind,  nui*  stallten  sie  keine  emheitlichen  Körp 
dar.  Zweifelsohne  wird  es  sich  ebenso  mit  dem  von  PoRcziNts 
dargestellten  Salz  verhalten. 

Was  schliefslich  die  Konstitution  der  besprochenen  Verbindui 
anbelangt,  so  besitzen  wh*  bis  jetzt  zwei  Vorschläge  von  Pawel  ui 
Michaelis;  ersterer  vermeidet  Vorstellungen  im  Sinne  der  heutigr^ 
Strukturtheorie  und  giebt  dem  RoussiNschen  Salz  unter  Voraussetzuo 
eines  doppelten  Molekulargewichtes  folgende  Formel: 

Fe(No),S.FeS.K,S 
Fe;NO),S.Fe(NO), 
Fe(NO),S.Fe(,N())s 
Fe(XO),S.Fe(NO),. 

Michaelis  ^  hingegen  leitet  das  eisenheptanitrososulfosaun 
Kalium  vom  Schwefeleisenkalium  ab: 

Fe  S  ^^  Fe^NO),.SK 

''^•SK  >S>S 

Schwefeleisenkalium  Fe,(N0)4 

eisenheptaDitrososulfosaiires  Kalium. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Gröfse  der  Molekc 
unseres  Körpers  führten  wir  zwei  Bestimmungen  nach  der  RAouLTsche 
Methode  im  BECKMANNSchen  Siedeapparat  aus.  Als  Lösungsnüttc 
diente  Äther.*     Wir  erhielten  folgende  Werte: 


*  Graham-Ottos  Lehrh.  der  anorrj.  Chem.  4,  1,  728.  5.  Aufl. 

•  Die    Zersetzung    der  Substanz   im   Äther   ist   hier    der    verh&ltnismäfsi 
kurzen  Versuchsdauer  wegen  nicht  zu  befürchten. 
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fi  Äther 
G 

'    Siedepunkt 
8^"'*»*       '     des  Äthers 
K                        t 

1 

Siedepunkt 
der  Lfisung 

ti 

Krböhung 
des  Siedep. 

58.0 

0.182G 

1.580 

1.592 

0.012 

56.3 

0.3519 

1.740 

1.762         i 

0.022 

Daraus  ergiebt  sich  nacli  der  Fonnel 

in  —  100k     ^ 

G(ti-t). 

dfts  Molekulargewicht  berechnet 

1)  545.3 

2-  506.« 

\ 

Mittel  570.0 

Die  Foi-mel  Fe^(NO)7S3|^ntsi)rioht  dem  Werte  573. 

Dieses  Resultat  wünschen  wir  durch  Molekulargewichts- 
bestiuinmnp;en  auf  kryoskopischem  Wege  mit  Zuhülfenahme  der 
elektrischen  Leitungsfalügkeit  wässeriger  Lösungen  zu  erhärten. 
Weitere  Versuche  sollen  die  Zersetzungs weise  des  eisenheptanitroso- 
*>ulfosauren  Kalium  zum  Gegenstand  haben.. 

Zürich,     Chemiach' technisches  Laboratorium  des  Polytechnikums, 


über  eine  neue  Reibe  von  basischen  Platinverbindungen— 

Von 

Professor  Alfokso  Cossa.^ 


In   einer   umfangieichen,   im  Jahre   1890   veröflFentliehten   J^fc 
handlung*  über  ein  neues  Isomere  des  grünen  MAGNusschen  Salac^**? 
habe  ich  gezeigt,  dafs  man  Verbindungen  dai-stellen  kann,  die  sich  v^^^fi 
einer    neuen    ammoniakalischen    Platinbase    (dem    PlatososemianEmnj 
ableiten  lassen,  und  welche  nur  ein  Molekül  Ammoniak  enthalten. 
Später  •  reichte  ich  bei  der  Accademia   dei   Lincei   in    Rom    ei^^^ 
vorläufige  Mitteilung  über  Versuche  ein,    welche  angestellt  wurden, 
um   Verbindungen   von    Platinbasen   des    Pyridins   und  ÄthylamijEis, 
welche   Homologe   des   neuen   Isomeren   des   grünen  MagnusscIb^ö 
Salzes  wären  und  doch   die  Chloride  des  Platososemipyridins  immicl 
Platososemiäthylamins  enthielten,  herzustellen.    Zweck  der  folgenA^n 
Mitteilung  ist,  die  hauptsächlichsten  Resultate  dieser  Untersuchung^^ii 
kurz  zur  Kenntnis  zu  bringen. 

Beschränkt  man  sich  darauf,  nur  diejenige  von  den  Verbindun^^i^ 
des  Platososemiamins  ins  Auge  zu  fassen,  welche  mit  dem  grün^D 
MAGNusschen  Salze  isomer  ist,  und  die  auf  Grund  ihrer  Eigenschaft ^o 
durch  die  Formel 

veranschaulicht  werden  kann,  so  erhellt,  dafs,  wenn  man  in  dieser 
Verbindung  die  Gruppen  (NH3)  und  (NHj)^  austauscht  und  ^^ 
entsprechenden  Pyridin-  und  Äthylamingruppen  substituiert,  BTÄ-an 
theoretisch  die  Möglichkeit  der  Existenz  der  in  der  folgenden  kleir:»'^^ 
Tabelle  aufgeführten  neun  homologen  Verbindungen  einräumen  m«-*^ 
Ich  habe  in  derselben  der  Kürze  halber  die  Zeichen  a,  p  und  ^^ 
angewendet,  welche  bezw.  ein  Molekül  Ammoniak,  Pyridin  und  Äth^  j'' 
amin  darstellen  sollen: 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  E.  Bambergeb. 

'  Memorie  della  B.  Accademia  delle  Scienze  dt  Torino,  [2],  41.  —  3^- 
deutsch,  ehem.  Geseüsch.,  28,  2503.  —  Bull  soc  chim.  [3],  4,  827.  —  Gaueäa 
chimica  italiana,  20,  (1890),  725. 

'  Betidicofiii  della  B.  Accademia  dei  Lincei,  [4],  7,  (1891). 
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I.  2Pt(a)CJ„Pt(a)4Cl, 
IL  21»t(a)Cl,,Pt(p\Cl, 

III.  2Ptca)Cl,,Pt(ae\Cl, 

IV.  21H(p)a„Pt(a)^CI, 

V.  2Pt(p)Cl„Pt(p)4Cl, 
VI.  2Pt(p)Cl„Pt(ae)^Cl, 
VII.  2Pt(ae)Cl„Pt(a)4CI, 
Vin.  2Pt(ae)Cl,,Pt(p)^CI, 
IX.  2I»t(aeX5l,»PtiaeVl,. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  zeigen,  dafs  that- 
Sachlich  diese  neun  Verbindungen  existenzfähig  sind.  Ich  übergehe 
^3ie  Beschreibung  der  ersten,  welche  schon  sehi-  ausführlich  in  meiner 
•Abhandlung  über  das  neue  Isomere  des  grünen  MAGNUsschen  Salzes 
besprochen  ist.  Die  neunte  Verbindung  werde  ich  ebenfalls  nicht 
ftDesprechen,  da  ich  sie  bis  jetzt  noch  nicht  krystallisiei*t  erhalten 
konnte.  Auch  gedenke  ich  nicht,  noch  weitere  Vei^suche  zu  machen, 
Kjm  sie  in  so  reinem  Zustande  zu  erhalten,  dafs  sie  sich  zur  Analyse 
eignet,  denn  ich  glaube,  dafs  die  Eigenschaften,  welche  wir  bei  den 
Clbrigen  acht  Verbindungen  vorfinden,  zur  Genüge  die  Richtigkeit 
meiner  Anschauung  beweisen. 

IL  Verbindung. 

2Pt(a)Cl,,  Pt(p),Cl,. 

Platososemiaminchlorid-Platosodipyridinchlorid. 

Am    einfachsten   wird   diese   Verbindung   dadurch    hergestellt, 
lafs   man  wässerige  Lösungen   einerseits   des   Doppelchlorides   von 
^latososemiamin  und  Kalium,  andererseits  von  Platosodipyridinchlorid 
ich  den  durch  die  Gleichung: 

2(Pt(a)(:i„Kn,H,0}  -f  l*t,p)4('l,,  3H,0  =  2Pt(a)(;i„  Pt(p)/1,  +  2KC1  -f  411,0 

sgedrückten  Verhältnissen  mischt. 

Die    neue    Verbindung    fällt    sofort    in    Gestalt    eines    gelben 

^stallinischen  Pulvers   aus.     Bei  Anwendung  von  3  g  des  Doppel- 

orides  des  Platososemiamins  und  Kaliums  und  2.33  g  des  Platoso- 

yridinchlorids    wurden  4  g   der  neuen  Verbindung  erhalten,   also 

die  theoretische  Menge,    welche  4.5g  betragen  würde.  —  Der 

tallinische   Niederschlag,  fast  unlöslich  in   der  Kälte,    löst   sich 

bemerkenswerter  Leichtijj^keit  in  kochendem  Wasser,  aus  welchem 

gut  ausgebildete   Krystalle   abscheiden.      Die   Form   derselben 

3  von  Dr.  Alfonso  Stella  untersucht,     der  mir  folgende  Re- 

e  mitteilte: 
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^Kry Stallsystem :  asymmetrisch. 
Beobachtete  Formen:  {loo},  (oio),  (ooi). 


Winkel 

beob. 

(010) :  (001) 

bV  20' 

(001) :  (100) 

111M8' 

(100)  :  (010) 

88<>  18' 

Ks  wurden   aufserdem 

an    einer 

einem    einzigen  Kiystall    noch  z'W^^^ 
Formen  beobachtet  (Oll),  (ill),  deren  Messung  nicht  genau  gei^m-^S 
ausfiel,    um    zur   Berechnung   der  Axenverhältnisse   venvendet        ^^ 
werden.  —  Es  wurde  gemessen:  (010) :  (011)  =  63^  28';  (Öll) :  (~1J:»M 
=  ca.  25^.  —  Die  Krystalle  sind  tafelartig  nach  (lOO}  und  sind  nf^^cli 
der  c-Axe  verlängert.   Auf  (lOO}  halbieren  die  Auslöschungsrichtun^^en 
approximativ  den  Winkel    der  b-   und   c-Axe.     Auf  {lOO)^  ist    ^^ein 
ziemlich   starker  Pleochroismus  zu  beobachten,  mit  grünlich-gelkuD^r 
Farbe,    wenn   der  Hauptschnitt   den   spitzen  Winkel  6 — c  halbi^^rt, 
und  orange-gelber  Farbe  senkrecht  zu  dieser  Richtung." 

Die  Analyse  dieser  Kiystalle  ergab  für  Platin  und  Chlor  i^^iie 
folgenden  Resultate,  welche  sehr  gut  mit  denjenigen  übereinstimm««MeD, 
die  auf  Grund  der  für  sie  gewählten  chemischen  Formel  berech^Kiet 
wurden. 

Es  wurden  nämlich  in  100  Teilen  gefunden: 

Theorie 
Platin    50.68  60.92 

Chlor     18.52  18.54. 

Ganz  abgesehen  von  dem  Urteil,  das  man  aus  der  angegeben  ^o 
Darstellungsmethode  gewinnt,  setzen  es  die  chemischen  Eigenschaft^o 
der  Verbindung  ganz  aufser  Zweifel,    dafs   sie   als   die  Vereinigaug 
zweier  Moleküle  Platososemiaminchlorid  mit  einem  Molekül  Platoso- 
dipyridinclüorid  zu  betrachten  ist.   Thatsächlich  geben  die  wässerigen 
Lösungen  dieses  Körpers  folgende  Reaktionen: 

a)  Behandelt  man  sie  mit  einer  Lösung  einer  äquivalenten  Menge 
Kaliumplatinchlorür,  ^  so  entsteht  ein  rötlich-weifser  Niederschlag, 
welcher  die  Zusaimnensetzung  und  alle  Eigenschaften  des  Platoso- 
dipyridinplatinchlorürs  zeigt.  Wird  die  vom  Niederschlag  getrennte 
Flüssigkeit  genügend  eingeengt,  so  scheiden  sich  trimetrische  Pris- 
men   von    orange-gelber  Farbe  aus,    welche  die   charakteristischen 


*  Die  Molekulargewichte  der  Verbindungen :  2Pt(a)(.']„  Ptlp)^^,  und  K,PtCl4 
sind  bew.  1114.52  und  413.98. 
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enschaften  des  Do])pelchlorids  von  Platososemiamin  und  Kalium 

einem  Molekül  Krystalhvasser  zeigen.* 

Die  Reaktion  verläuft  einfach,  da  sich  keine  Nebenprodukte 
ien  und  die  Menge  des  Platosodipyridinplatinchlorüi-s ,  welche 
>ei  entsteht,  entspricht,  natürlich  innerhalb  der  Grenzen  von 
nauigkeit,  welche  sich  bei  solchen  Bestimnumgen  eneichen  läfst, 
•  in  folgender  Fonnel  ausgedrückten: 

2Pt(a)('l2,  Pt(p^Cl,  +  KjPtCl,  =  Pt(p\('l„  PtCl,  4-  2{Pt(a)CI„  Kd^. 

b)  Behandelt  man  mit  einer  äquivalenten  Menge  Platosodiamin- 
Drid  (Chlorid  der  ersten  BEisExschen  Base),  so  entsteht  ein 
ber  krystiillinischer  Niederschlag,  der,  wieder  in  kochendem 
sser  gelöst,  in  dimetrischen  Prismen  krjstallisiert ;  diese  stimmen 
"orm  und  Zusammensetzung  mit  dem  neuen  Isomeren  des  grünen 
Gxusschen  Salzes,  das  ich  fiiiher  untersuchte,  überein.  In  der 
;ung  bleibt  das  Platosodipyiidinchlorid  unverändert  zurück.  Auch 
se  Reaktion  ist  quantitativ  und  verläuft  nach  der  Gleichung: 

2Pt:a:(;i,,  l>tipVl,  +  ^t{ßL\^\  =  2Pt(a)(l„  Pt(a\Cl,  -f  PtCp^Mf 

c)  Behandelt  man  die  Lösung  des  Dopi)elchlorides  von  Platoso- 
liamin  und  Platosodipjiidin  in  der  Wärme  mit  Ammoniak,  und 
treibt  man  dann  durch  fortgesetztes  Erwännen  den  Überschufs 
freiem  Alkali,  so  beobachtet  man,  dafs  die  Lösung  vollständig 
)los  wird.  Fügt  man  dann  eine  Lösung  von  Kaliumplatinchlortir 
zu,  so  fällt  ein  hellgrüner  Niederschlag  zu  Boden,  der  bei  mikro- 
pischer  Untersuchung  sich  als  ein  krystallinisches  Gemisch  der 
den  Chloiplatinite,  oder  Platinchloiiirverbindungen  des  Platoso- 
tnins  und  Platosodipyridins  erweist.  Die  Bildung  des  ersteren 
ser  beiden  Platinchlorüre  läfst  sich  aber  nur  dadurch  erklären, 
's  man  anninmit,  es  habe  das  Platososemiaminchlorid  schon  vorher 
der  2.  Verbindung  bestanden  und  habe  sich  durch  Absorption  von 
li  Molekülen  Ammoniak  in  das  Chlorid  der  ersten  REisETSchen  Base 
•wandelt.  Wegen  ihrer  Uulöslichkeit  ist  es  nicht  möglich,  die 
den  Ghloi-platinite  zu  trennen,  um  ihre  resp.  Mengen  zu  bestimmen. 

d)  Wenn  man  eine  Lösung  iler  zweiten  Verbindung  mit  einem 
erschufs  von  PlatinchloridchlorwasserstoflFsäure.  oder  besser  mit 
triumplatinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  einen  voluminösen, 
3rphen  Niederschlag  von  gelblich -weifser  Farbe,  der  bei  gewöhn- 
ler   Temperatur  allmählich,    beim  Erwännen    sofort  an    Volumen 

*  Dr.  Alkonso  Sallo,  welcher  diese  Krystalle  mafs,  fand  folgendes  Axen- 
laltnis :  a  :  6  :  c  =  1.300  : 1 .  0.8475. 
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verliert,  krystallinisch  wird  und  eine  ziegelrote  Farbe  annimiE^ 
Dieser  krystallinische  Niederschlag  besteht  aus  dem  Chlorplatin^ 
des  Platinodipyridins  (Clgr^pJiClj,  PtCl^)  und  ist  in  seinen  Eige:^ 
Schäften  und  seiner  Zusammensetzung  identisch  mit  demjenigeKi 
welchen  man  direkt  dadurch  erhalten  kann,  dafs  man  einen  Überschuß 
von  Natriumplatinchlorid  direkt  auf  eine  Lösung  von  Platosodipyridiii^ 
Chlorid  einwirken  läfst. 

Die  Reaktion,  nach  welcher  dieses  Salz  entsteht,  ist  Du:a 
dieselbe,  wie  die,  welche  ich  Ende  1887  studierte,  um  zu  erklärei:» 
wie  sich  unter  analogen  Verhältnissen  das  Chloi-platinit  des  Piatino- 
diamins  bildet.^ 

Läfst  man  nämlich  auf  PlatosodipjTidinchlorid  oder  einen  Körper, 
der  dieses  Salz  enthält,  einen  Überschufs  von  Natriumplatinchlorid 
einwirken,  so  bildet  sich  zuerst  das  Chloi-platinat  des  Platosodipyridms, 
(ein  geblich-weifser,  amorpher  Niederschlag),  der  durch  eine  inter- 
molekulare Reaktion  sich  in  sein  Isomeres,  das  Chlorplatinit  des 
Platinodipyridins  verwandelt: 

Pt(p)4Ci„  m\ = a,Pt(p),ri„  Ptci,. 

e)  Wenn  die  Lösung  des  Platososemiaminchlorids  und  Platoso- 
dipyiidinchlorids  in  der  Kälte  mit  einem  Übei*schufs  von  Silber- 
nitiat  behandelt  \md,  so  fallen  kaum  zwei  Drittel  des  in  dem  Könw^'' 
enthaltenen  Chlors  aus.  Diese  Thatsache,  welche  bei  allen  Ver- 
bindungen der  in  dieser  Arbeit  geschilderten  Reihe  wiederkehrt,  läf>^ 
für  die  Chloride  des  Platososemiamins,  -pyridins,  -äthylamiiis  die 
Strukturformeln 


K— ci 


als  wahrscheinlich  erscheinen. 

Aus  denselben  Ursachen,  die  ich  schon  in  meiner  Abhandlung- 
„  Über  das  neue  Is&tnerc  des  grünen  Magnus  sehen  Salees^  gelegenüicn 
des  Platososemiaminchlorids  angab,  waren  die  langen  und  mühsamen 
Versuche,  welche  ich  zur  Isolieiiuig  der  Chloride  des  Platososemi- 
pyridins  und  Platososemiäthylamins  in  einem  Zustande   lünlänglicher 
Reinheit  anstellte,  resultatlos. 


^  Liier    die    Eigenschaften    einiger    aimnoniakalischer   Verbindongen    des 
Platins.    Aiii  della  B.  Accademüi  delle  Scienze  di  Torino,  22,  (1887). 
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III.  Verbindung. 

2Pt(a)C^l,,  Pt(ae),Cl,. 

Platososemiaminchlorid-Piatosodiäthvlaminchlorid. 

Ich  habe  diese  Verbindung  dadurch  hergestellt,  dafs  ich  heifse 
und  konzentrierte   Lösungen    des    Doppelchlorids   von    Platoso- 
seinianiin  und  Kalium  einerseits  und  des   Platosodiäthylanünchlorids 
anderei-seits  im  Verhältnis  von  zwei  Molekülen  des   ersleren  Salzes 
auf  ein  Molekül  des  letzteren  mischte.    Das  ausfallende  Salz,  durch 
wiederholte  Krystallisation   aus  Wasser,   in    dem   es   äufserst  leicht 
löslich  ist,    gereinigt,   bildet   trimetrische,  wasserfreie,    an  der  Luft 
unveränderliche   Prismen.    Diese   Krystalle   besitzen   einen  starken 
Pleochroismus,  d.  h.  sie  erscheinen  gelb,  wenn  die  am  stärksten  aus- 
gebildete   Fläche   des  Prismas   i)arallel   mit   dem  Hauptschnitt   des 
Nicol   steht,    orange-rot   dagegen,    wenn    sie    in    eine    zur   vorigen 
Stellung  senkrechte  Richtung  gebracht  wird. 

Die  Bestimmung  des  Platins  und  Chlors  gab  die  folgenden 
Resultate,  welche  der  Formel  2Pt(a)Cl2,  Pt(ae)4Cl^  entsprechen. 

Theorie 
Platin  57.49  57.77 

Chlor    20.90  21.03. 

Diese  Verbindung  zeigte  folgende  Eigenschaften: 

a)  Gegen  Kaliumplatinchlorür  und  Platosodiaminchlorid  verhält 
sie  sich  analog  der  vorhergehenden  Verbindung,  indem  sie  nämlich 
I^latosodiäthylaminplatinchlorür,  bezw.  das  neue  Isomere  des  giünen 
MAGXüSSchen  Salzes  entstehen  läfst. 

b)  Mit  Platoßodipyridinchlorid  giebt  sie  durch  doppelte  Um- 
setzung die  zweite  Verbindung,  welche,  wie  oben  erwähnt,  in  Wasser 
^i  gewöhnlicher  Temperatur  fast  unlöslich  ist. 

2Pt(a)Cl„  Pt(ae),Cl,  +  Pt,p),(:i,  =  2Pt(a)(  •l„Pt(p),Cl,  -f  Pt(ae},('l,. 

c)  Mit    PlatinchloridchlorwasserstoflFsäure,    oder    mit    Natrium- 
platinchlorid   entsteht    das     Chlorplatinit    des    Platinodiäthylamius. 
Dieses    Chlorplatinit  (Cl,Pt{ae)^Cl,.  PtCl,),  bildet  sich    infolge    von 
Beaktionen,  analog  denjenigen,  durch  welche  die  Chlorplatinite  des 
Platinodiamins  und   Platinodipyridins    entstehen;   es  ist   nach   allen 
seinen   Eigenschaften   identisch    mit  dem   Salz,  welches  ich   direkt 
dadurch  herstellte,  dafs  ich  einen  Überschufs  von  Natriumplatinchlorid 
auf  Platosodiäthylaminchlorid  wirken  liefs.     Es  krystallisiert  in  hexa- 
gonalen  Blättchen  von  dunkelgelber  Farbe  und  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich. 
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IV.  Verbindung. 

2Pt(p)Cl„  Pt(a)4Cl,. 
Platososemipyridinchlorid-Platosodiaminchlorid. 

Es  ist  bekannt,  dafs,  analog  dem  Verhalten  gegen  ammoniakalische 
Basen  des  Platins,  das  Platinchloiiir,  wenn  es  verschiedene  Mengen 
von  Pj'ridin  und  Äthylainin  absorbiert,  Verbindungen  geben  kann, 
welche  zwei  oder  vier  Moleküle  der  erwähnten  Basen  enthalten.^ 
Man  kann  also  theoretisch  einräumen,  dafs,  wenn  man  die  Einwnkung 
der  beiden  Basen  auf  das  Platinchlorür  beschränkt,  man  Ver- 
bindungen erhalten  mufs,  welche  nur  ein  Molekül  der  Base  enthalten; 
sie  sind  deshalb  homolog  mit  dem  Platososemiaininchlorid  (Pt(a)Cl,), 
dessen  Existenz  von  mir  schon  im  neuen  Isomeren  des  grünen  Magnus- 
sehen  Salzes  nachgewiesen  wurde.  Der  Versuch  hat  die  Richtigkeit 
meiner  Veimutung  bestätigt,  und  ich  bediene  mich  gerade  der 
beschränkten  Einwirkung  des  Pyridins  und  Äthylamins,  um  jene 
Endglieder  der  Reihe  darzustellen,  welche  Gegenstand  dieser  Arbeit 
ist  und  welche  die  beiden  Chloride  Pt(p)Cl,  und  Pt(ae)Cl4  enthalten. 

Darstellung  der  Verbindung:    2Pt(p)n„  Pt(a)4Cl,. 

Zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  wiurde  eine 
äquivalente  Menge  Pyridin  gefügt.  (Auf  10  g  Kaliumplatinchlorür 
1.9  g  reines  Pyridin).  Es  tritt  in  diesem  Falle  keine  glatte  und 
einfache  Reaktion  ein,  die  der  Formel 

K,Pt('l,  +  C,H,N  =  2Kri  +  PtCt^^H^NX'l, 

entspräche,    sondern   neben   dem  Semipyridinchlorid   entsteht,  und 
zwar  in  überwiegender  Menge,  Platososemidipyridinchlorid  (Pt(p),Cl,). 
das    sich   infolge   seiner  ünlöslichkeit   ausscheidet.    Nachdem  jede 
Spur  von  freiem  Pyi-idin  verschwunden  war,  (wozu  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mindestens  48  Stunden    nötig   sind),    trennte   ich  von» 
Platososemidipyridin    durch    Filtrieren    und    fügte    zur    filtrierten 
Utissigkeit,  welche  Semipyridinclilorid,  Kaliumchlorid,  unvei'ändertes 
Kaliumplatinchlorür  und  wahrscheinlich  auch  die  Chloride  von  Flatoso- 
monodipyridin  und  Platosodipyridin  enthielt,  einen  Überschufs  vom 
Chlorid    der    ersten    REiSExschen   Base.      Es    entsteht   unlösliche 
griines    MAGNussches    Salz,     und    aus     der    filtrierten    und   bei 
gelinder  Wärme    eingeengten   Lösung   setzt   sich   in  Kiystallen  die 
Verbindung  2Pt(p)Cl2,  Pt(a)4Cl2  in  einer  Menge  ab,    welche  je  nach 


^  Vgl.   die    schöne   Abhandlung    von   Jorgensen  :    „Zur   Konstitution  der 
Platinbasen.*    Joum.  f,  prdkt  Chemie,  88  (Neue  Reihe),  489. 


1er  Konzentration  der  angewandten  Kaliumplatinchlorürlösung  und  der 
Höhe  der  Temperatur,  bei  welcher  man  das  Pyridin  auf  diese  Lösung 
wirken  liefs,  variiert. 

Bei  den  Versuchen,  welche  ich  mit  den  genannten  Mengen  von 

Pyridin  und  Kaliumplatinchlortir,  das  in  300  ccm  Wasser  gelöst  war, 

anstellte,   betrug  die  Ausbeute  der  IV.  Verbindung,    wenn   ich  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  operierte,  durchschnittlich  1.7  g.    Liefs  ich 

hingegen  das  Pyridin  bei  etwa  90^  einwirken,    so   betrug   sie  2.6  g, 

eine  Differenz,  die  sich  ganz  leicht  erklärt,  wenn  man  in  Erwägimg 

zieht,    dafs    bei    gewöhnlicher    Temperatur    die    Schnelligkeit    der 

Reaktion  eine  sehr  geringe  ist,  weil  das  noch  freie  P}Tidin  auf  das 

Platososemipyridinchlorid    (Pt(p)Gly)     einwirken    und    eine    gröfsere 

Menge  davon   in  I^latososemidipyridinchlorid   umwandeln   kann,   als 

wenn  man   bei  höherer  Temperatur  arbeitet    In   letzterem  Falle, 

wo  die  Einwirkung   des  Pyridins   auf  das  Kaliumplatinclüorür  eine 

^iel  raschere   ist,    mufs   notwendigerweise    eine  gröfsere    Quantität 

Hatososemipyridin  entstehen,  dem  kein  weiteres  Pyridin  zur  Absoii)tion 

mehr  zur  Verfügung  steht. 

Das  Platososemipyridinchlorid -Platosodiaminchlorid  kiystallisieit 
in  dünnen,  rhomboedrischen  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  weit  mehr  in  kochendem. 

Die  Bestimmung  des  Piozentgehaltes  an  Platin  und  Chlor  gab 
folgende  Besultate: 

•  Theorie 

Platin  57.19  57.11 

Chlor  20.71  20.79. 

Platososemipyridiuchlorid-Kaliumchlorid.  Es  läfst  sich 
J^cweisen,  dafs  die  IV.  Verbindung  eigentlich  zusammengesetzt  ist 
AUS  zwei  Molekülen  Platososemipyridinchlorid,  verbunden  mit  einem 
Molekül  Platosodiaminchlorid,  da  man  aus  derselben  das  Salz  Pt(p)Cl^, 
KCl  erhalten  und  dessen  Eigenschaften  studieren  kann. 

Zu  einer  heifsen  Lösung  von  7  g  der  Verbindung  2Pt(p)Clj, 
Pt(a)^CI,  fügte  ich  2.8  g*  Kaliumplatinchlortir.  Es  bildete  sich  grünes 
MAGNussches  Salz  im  Gewicht  von  3.8  g,  eine  Quantität,  welche  der 
auf  Gnmd  der  folgenden  Gleichung  berechneten,  nämlich  4.1g, 
ziemlich  nahe  kommt: 

2Pt(p)CI„  Pt(a),CI,  +  K,RCI,  =  2:Ptrp)CI„  KCl)  +  Pt(a),Cl„  Pt(^I,. 


»  Die  Molekulargewichte  der  Kr.rper  2Pt;p^Cl„  PtCa)^,  i\  und  K,PtCI^  sind 
bezw.  1020.82  und  413.98. 
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Aus  der   vom  giünen  MAGNUsschen  Salz  getrennten  und  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  verdampften  Lösung  setzen  sich   oi*ange- 
gelbe,  regelmäfsige  Prismen  ab.     Die  Analyse    ergab,    dafs  sie  eine 
Verbindung  darstellten,  welche  der  Formel  Pt(p)Cl2,KCl  entspricht. 


Versuch 

Theorie 

Platin 

46.18      46.34 

46.45 

Chlor 

25.32      25.47 

25.60 

Kalium 

9.25        — 

9.32 

Die  wässerige  Lösung  des  Platososemipyridinchlorids- Kalium- 
chlorids giebt  folgende  Reaktionen: 

a)  Behandelt  man  mit  Platosodiaminchlorid ,  so  erfolgt  Rück- 
bildung der  IV.  Verbindung,  welche  ausfällt,  und  Kaliumchlorid  bleibt 
in  Lösung: 

2(Pt(p)Cl2,  KCl)  +  Pt(a),Cl,  =  2Pt(p)Cl„  Pt(a),Cl,  +  2KC1. 
Bei  einem  Versuch  brachte  ich  1.714  g  Platososemipyridinchlorid- 
Kaliumchlorid  und  0.719  g  Chlorid  der  ersten  REiSETSchen  Base  zur 
Anwendung;  die  Ausbeute  betnig  1.8  g  der  IV.  Verbindung,  was 
der  nach  obiger  Gleichung  berechneten  Menge  von  2.09  g^  sehr 
nahe  kommt. 

b)  Bei  Behandlung  mit  überschüssigem  Pyridin  erhält  man 
Platosodipyridinchlorid;  dasselbe  wird,  als  unlösliches  Chlorplatinit 
durch  Zusatz  von  Kaliumplatinchlorür  ausgefällt,  in  einer  Menge 
erhalten,  welche  derjenigen  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Platoso- 
semipyridinchlorides  entspricht. 

c)  Endlich  entsteht  bei  Einwirkung  einer  äquivalenten  Menge 
Platosodipyridins  ein  Niederschlag  der  V.  Verbindung,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Wasser  vollständig  unlöslich  ist: 

2Tt(p^Cl„  KCl)  +  Pt(p),('I,  =  2Pt(p)Cl,,  Pt(p),CI,  +  2KC1. 

V.  Verbindung. 

2Pfej))(1„Pt(p\CI,. 

Platososemipyridinchlorid-Platosodipyridinchlorid. 

Man  kann  sich  zur  Darstellung  dieser  Verbindung,  welche  isomer 
ist  mit  Platosopyridinchlorid-Platososemidipyridinchlorid  und  mit  dem 
Chlorplatinit  des  Platosodipyridins,  zwei  verschiedener  Methoden 
bedienen. 


1  Die  Molekulargewichte  der  Körper:  Pt.p)(;i„KCl  und  Pt^a^a,,  H,0  sind 
bezw.  418.26  und  351  04. 
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a)  Entweder  fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Platososemipyridin- 
id- Kaliunichlorid  oder  zu  einer  Lösung  der  IV.  Verbindung 
isodipyridincblorid ;  oder 

b)  man  entzieht  dem  Platososemidipyridincblorid  die  Hälfte  des 
i  enthaltenen  Pyridins.  Dies  erzielt  man  dadurch,  dafs  man  das 
sosemidipyridinchlorid  (Pt(p)^Cl,)  bei  Gegenwart  von  Salzsäure, 
nit  ihrem  sechsfachen  Gewichte  Wasser  verdünnt  ist,  8  Stunden 
im  Wasserbad  in  einem  mit  Rückflufsktihler  versehenen  Kolben 
Zt.  Aus  der  sauren,  mit  Platosodip}Tidinchlorid  behandelten 
ng  fällt  die  Verbindung  2Pt(p)Cl^,  Pt(p)4Clj  aus,  die  dann  wieder- 

mit  Wasser  und  mit  Alkohol  gewaschen  werden  mufs.  Bei 
!r  zweiten  Methode  erhält  man  eine  ziemlich  dürftige  Ausbeute, 
end  bei  der  ersten  nahezu  die  theoretische  Menge  ericeicht 
en  kann. 

Auf  die  eine  oder  andere  Weise  nun  erhalten,  bildet  diese 
indung  winzig  kleine,  spitze,  anisotrope  Kryställchen  von  blafs- 
er  Farbe,  wegen  deren  Kleinheit  es  nicht  möglich  war,  die 
ttallform  auch  nur  a[)proximativ  zu  bestimmen. 
Die  Bestimnmng  des  Prozentgehaltes  an  Platin  und  Chlor  gab 
!nde  Eesultate: 


a 

1) 

Theorie 

Platin 

45  64 

45.78 

45.93 

Chlor 

17.05 

16.84 

16.73 

Wenn  diese  V.  Verbindung  wirklich  nach  der  von  mir  gegebenen 
iiel  zusammengesetzt  ist,  so  müfste  ein  Molekül  bei  Einwirkung 
überschüssigem  Pyridin  sich  in  drei  Moleküle  Platosodipyridin- 
rid  auflösen,  die  dann  infolge  der  Einwirkung  des  Kaliumplatin- 
rürs  die  Entstehung  einer  gleichen  Anzahl  Moleküle  vom 
ri^latinit  des  Platosodipyridins  veranlassen  würde,  einer  Ver- 
ung,  die  man  ziemlich  leicht  sammeln  und  wiegen  kann.  Die 
tigkeit  dieser  Vermutung  wurde  durch  den  Versuch  bestätigt: 
lächlich  erhielt  ich  nämlich  aus  1  g  der  V.  Verbindung,  die  ich 
obengenannte  Weise  behandelte,  1.8  g  Chlorplatinit  des  Plato- 
)vridins,  also  fast  2  fr,  gerade  die  Menge,  die  sich  aus  den 
uden  beiden  Gleichungen  berechnet: 

1.  2Pt. p  (1,,  rt  p ,(!,  -!-  fvp)  ■=  3Pt;p\c'i,. 

2.  3Ptj.V'Ii  +  3K,Pt(  l4=:3,Pt(p;^a„Pta,)  -f  6KC1. 
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VI.  Verbindung. 

2Pt(p)Cl„  Pt  ae^^Cl,. 
Platososemipyridinchlorid-Platosodiäthylaminchlorid. 

Diese  Verbindung  stellte  ich  in  der  Weise  her,  dafs  ich  zu 
einer  kochenden  Lösung  von  10  g  Kaliumplatinchlorür  in  120  ccm 
Wasser  1.9  g  reines  Pyridin  fügte.  Ich  liefs  die  Flüssigkeit  sich 
langsam  abkühlen,  und  nach  etwa  2  Stunden,  d.  h.  nachdem  das 
Pyridin  vollständig  absorbiert  war,  trennte  ich  durch  Filtrieren  das 
gebildete  Platososeinidipyridinchlorid.  In  die  filtrierte  Flüssigkeit 
gofs  ich  einen  Überschufs  einer  konzentrierten  Lösung  von  Platoso- 
diäthylamin;  nachdem  durch  Filtration  das  Chloii)latinit  des  Platoso- 
diäthylamins  abgesondert  war,  schieden  sich  aus  der  Lösung  Kr}'Stall* 
von  Platososemipvridinchlorid-Platosodiäthvlaminchlorid  im  Gewicht« 
von  2.7  g  aus. 

Dieses  Salz  krystallisiert  in  äufserst  kleinen,  in  Häufche'^ 
gruppierten  Prismen  von  dunkelgelber  Farbe.  Wenig  löslich  inWass^^^ 
von  gewöhnlicher  Temperatur,  löst  es  sich  in  demselben  sehr  leicfc^ 
in  der  Wärme. 

Die  Bestinnnung  des  Prozentgehaltes  an  Platin  und  Chlor  gca^h 
folgende  Resultate: 

Theorie 
Platin  51.43  51.46 

Chlor  18.6Ö  18  72 


■*^ 


Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  giebt  folgende  Reaktione 

a)  Durch  Platosodipyiidinchlorid   fällt   die  V.  Verbindung  ata^i 
während  Platosodiäthylaminchlorid  in  Lösung  bleibt. 

b)  Mit  Kaliumplatinchlorür  giebt  es  das  Chlorplatinit  des  Platos^^' 
diäthylamins ,  welches  ausfällt,  während  Platososemip}Tidinchlorid- 
Kalimnchlorid  in  Lösung  bleibt. 


VII.    Verbindung. 

2Pt(ao)('Is,  PM\C1,. 

Pia tososemiäthyl am  in  Chlorid- PI atosodiamin Chlorid. 

Darstellung:    Zu  einer   auf  ca.  90**  erwärmten  Lösung  ^^^ 
10g  Kaliumplatinchlorür  in  150  ccm  Wasser  fügt  man  9  ccm  eii^^^ 
33**/oigen   wässerigen  Lösung  von  Äthylamin.     Es  bildet  sich  sof^^ 
Platososemidiäthylaminchlorid,  das   sich  absetzt,   gemischt  mit  ei^^* 
schwarzen,  amoiphen  Substanz,  welche  die  anderen  Produkte  imi^"*^ 
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>egleitet,  wenu  man  das  Äthylamin  auf  Platinchlorür,  oder  Alkali- 
Platinchlorüi'e  wirken  läfst.  Zu  der  filtrierten  und  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuerten  Lösung  wird  ein  Überschufs  des  Chlorides  der 
ersten  REisExsehen  Base  gefügt.  Die  Flüssigkeit  wird  von  dem 
grünen  Niederschlag,  vom  Chlorplatinit  des  Platosodiamins,  das  even- 
tuell sich  bilden  kann,  getrennt,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
koDzentrieil;,  und  scheidet  nun  das  Platososemiäthylaminchlorid  ab, 
das  unbedingt  durch  mehrmals  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und 
Konzentrieren  im  Vacuum  gereinigt  werden  mufs.  Bei  Anwendung 
der  oben  angegebenen  Quantitäten  Kaliumplatinchlorür  und  Äthylamin 
ei'hielt  ich  (Mittel  von  3  Versuchen)  ca.  2.5  g  dieser  Verbindung. 

Das  Salz  krystallisiert  in  äufserst  feinen,  schiefen  Prismen,  die 
sich  in  Wasser  leicht,  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Die  Bestimmung  des  Prozentgehaltes  an  Platin  und  Chlor  gab 
folgende  Resultate: 

Theorie 
Platin:    60.88  61.15 

Chlor:     21.92  22.26 

Mit  Kaliumplatin chloiür  giebt  die  Lösung  dieser  Verbindung 
Kilines  MAGNussches  Salz  und  Platososemiäthylaminchlorid-Kalium- 
Chlorid.  Mit  einem  Überschufs  an  Äthylamin  verwandelt  es  sich 
^^  eine  Mischung  der  beiden  Chloride  von  Platosodiäthylamin  und 
^latosodiamin. 

VIII.   Verbindung. 

2Pt(;ae)a„  Pt.i))4Cl,. 

PI  atososemiäthylamin  Chlorid -PI  atosodipyridinchlorid. 

Diese  Verbindung  läfst  sich  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  seine 
Springe  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  benutzt  und  Platösodipyridin- 
chlorid  zu  einer   konzentrierten  Lösung   der  VII.  Verbindung  fügt. 

Herr  Dr.  Alfonso  Sella  hatte  die  Freundlichkeit,  die  Kry- 
staUform  dieses  Salzes  zu  untersuchen,  und  teilte  mir  folgende  Resul- 
^te    mit: 

„  Krystallsy stem :  rhombisch. 

a:  6  :c  =  1.478: 1:4.542 

Beobachtete  Fonnen:  (OOl),  (lll),  (llS),  (lOl} 

Winkel  Beob.  Berechn. 

:001):,lir  79^40'  — 

(101):  lll;  54*34'  — 

((X)l;:;i01)  7r3l'  71'>59' 

fOOl  :;il.^}  61^22'  6in9' 

(IISkITS)  03«  28'  93n2' 
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Gelbe,  undurchsichtige,  leicht  zerbrechliche  Krystalle.  Der  Habitrx 
ist  tafelartig  nach  der  Basis.  Im  allgemeinen  besteht  ein  Eryst^SL 
aus  mehreren  aufeinander  nach  der  Basis  gelagerten  Individuen,  weloli 
keinen  genauen  Parallelismus  zeigen.*' 

Die  Ermittelung  des  Prozentgehaltes  an  Platin  und  Chlor  evgaJy 

Theorie 
Plaün:    48.27  48.55 

Chlor:      17.75  17.67 

In  Übereinstimmung  mit  den  im  vorausgehenden  beschriebenen 
Körpern  giebt  auch  diese  Verbindung  bei  Behandlung  mit  einein 
Überschufs  von  Äthylamin  eine  Mischung  von  gleichen  Molekülen  Platoso- 
diäthylaminchlorid  und  Platosodipyridinchlorid.  LäTst  man  Kalium- 
platinchlorür  einwirken,  so  entsteht  eine  Menge  Chlorplatinit  des 
Platosodipyridins,  welche  der  Quantität  des  in  der  Verbindung  ent- 
haltenen Chlorides  der  Base  entspricht.  —  Es  ist  mir  bis  jetzt 
nicht  möglich  gewesen,  das  Platososemiäthylaminchlorid-Kaliumchlorid 
in  reinen  Krystallen  zu  isolieren,  weil  die  Lösung  dieses  Salzes  sieb 
äufserst  leicht,  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verändert. 

Ich  glaube  mich  der  Hoflhung  hingeben  zu  dürfen,  daTs  die 
Fachgenossen  dieser  meiner  Arbeit  einige  Aufmerksamkeit  schenken 
werden,  nicht  weil  ich  in  derselben  neue  Verbindungen  beschriebei» 
habe,  wohl  aber  deshalb,  weil  aus  den  Resultaten  meiner  Vnte^' 
suchungen  sich  zwei  Folgerungen  ergeben,  die  mir  von  Wichtigk^i** 
erscheinen : 

1.    Die  mit  dem  Pyridin  und  Äthylamin   angestellten  Versuch^^ 
beweisen  indirekt,  aber  zweifellos,  dafs  das  Platin  auch  mit  einenr 
einz^en  Molekül  einer  Base  sich  vereinigen  kann  und  damit  Ver- 
bindungen giebt,  welche  homolog  sind  den  von  mir  studierten  mono- 
ammoniakalischen  Verbindungen  des  Platins. 

2.  Die  Eigentümlichkeit,  auf  welche  ich  zuerst  beim  CUor- 
platinat  des  Platosodiamins  aufmerksam  geworden  bin,  sich  durch  eine 
intermolekulare  Umlagerung  in  das  Chlorplatinit  der  entsprechenden 
Platinbase  zu  verwandeln:  Pt(NH3)^Clj,  PtCl4=Cl2Pt(NH8)^Cl„  PtCl,, 
ist  den  Chlorplatinaten  der  Platosopyridin-  und  Äthylaminbasen  gemein 
und  nimmt  dadurch  den  Charakter  einer  allgemeinen  Reaktion  an. 

Torino,  Lahoratono  Chimico  della  B.  Scuola  degli  Ingegneru 


Ober  die  Entwässerung  des  Kupferoxydhydrates  und  einiger 
seiner  basischen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Von 

W.  Spring  und  M.  Lucion.  ^ 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

1.  Einleitung. 

In  der  Natur  kommt  eine  ziemlich  groke  Anzahl  von  Mineralien : 
Oxyde,  Silikate  u.  s.  w.  vor,  welche  ganz  oder  teilweise  frei  von 
Hydratwasser  sind  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ihre  Entstehung 
den  entsprechenden  Hydratformen  verdanken,  die  ihr  Wasser  im 
Laufe  der  Zeit  abgegeben  haben.  Beispielsweise  führen  wir  gewisse 
Vaxietäten  von  fasrigem  Eisenglanz  an,  welche,  nach  allgemeiner 
Annahme,  durch  Wasserverlust  aus  fasrigem  Hydrohämatit  ent- 
standen sind,  femer  gewisse  oolithische  Eisenglanze,  welche  das 
Pr'odukt  der  Entwässerung  von  Brauneisenerz  darstellen,  schliefslich 
di^  in  gewaltigen  Massen  auftretenden  neptunischen  SiUkatgesteine, 
welche  wasserfreie  Eisenoxydverbindungen  enthalten. 

In  Belgien   sind   die   letzteren   besonders   häufig  in  primärem 

Texrain,    wo   sie  —  nach   der   Klassifikation   von   Dümont  —  die 

Bcr^aNOTSche  Schicht  bilden.    Man  beobachtet  dort  ausgedehnte  Lagen 

v(>n  eisenhaltigem  Sandstein,  dessen  rot-violette,  weinartige  Färbung 

toer  die  Entwässeining  der  färbenden  Eisenoxydverbindung  keinen 

l^eifel  läfst;  wäre  dieselbe  wasserhaltig,  so  würde  ihre  Farbe  natur- 

g^mäTs  eher  bräunlich-gelb  sein  und  an  die  der  verschiedenen  be- 

Itannten  Varietäten  des  Brauneisenerzes  erinnern. 

Man  ist  sich  wohl  darüber  einig,  dafs  die  Eisenverbindungen 
dieser  Gesteine  im  Anfange  ebenfalls  wasserhaltig  waren,  d.  h.  dafs 
sie  nicht  von  der  im  Wasser  erfolgten  Ablagerung  von  Gesteinteilen 
herrühren,  welche  durch  irgend  eine  vulkanische  Aktion  ausgetrocknet 
wurden.  Eine  Thatsache,  welche  für  diese  Anschauung  spricht,  ist 
das  konstante  Vorkommen  von  grünen  Steinpartien,  welche  ihre 
Farbe  einer  wasserhaltigen  Eisenoxydulverbindung  verdanken,  deren 
Ursprung  zweifellos  derselbe  ist,  wie  der  des  benacTibarten  roten 
Gesteins.     Letzteres  hat   sich    ebenso   wie    das    grüne    als   Hydrat 


'  In  das  Deutsclie  übertragen  von  Ricii.  Jos.  Meyeb. 
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abgelagert,   hat  aber  in  der  Folge  einen  Teil  seines  Wassers  e 
gebüfst. 

Wie  hat  sich  nun  die  Entwässerung  dieser  Mineralien  vollzöge 
Diese  Frage  ist,  wie  wii*  glauben,  noch  eine  ofifene;  wir  machen 
uns  deshalb  zur  Aufgabe,  einiges  zu  ihrer  Lösung  beizutragen. 

Das  einzige  Mittel  zui*  Entwässerung  von  Hydraten  oder  S 
katen,   über  welches  man  im  Laboratorium  verfügt,   besteht  in 
Einwirkung  mehr  oder  weniger  hoher  Temperaturen.    Ln  allgemeiiL  ^sm 
ist  es,  um  die  vollständige  Austreibung  des  Wassers  aus  Hydrat-^^fl 
zu  erzielen,  erforderlich,  dieselben  mindestens  nahe  zur  Kotglut     .^u 
erhitzen,  was  im  besonderen  für  das  Hydrox}'d  und  die  Hydrosüikai.^  e 
des  Eisens   gut.    Es   besteht   nun   heutzutage   kein  Zweifel   m^^liB^r 
darüber,  dafs  unsere  neptunischen  Bodenschichten  seit  ihrer  BildiuK&S 
niemals  derartig  hohen  Hitzegraden  ausgesetzt  gewesen  sind  —  rrnn  it 
Ausnahme  natürlich  der  relativ  beschränkten  Gebiete,  welche  mög- 
licherweise der  Schauplatz  von  Eruptionen  von  Gesteinen  vulkanisctB.^  ii 
Ursprungs   waren  — ,  sondern   dafs    die  Temperaturen,    welche     im 
Laufe  der  Zeiten  auf  sie   eingewirkt  haben,   nichts  Aufsergewöl:s.s^- 
liches  bieten.     Diese  Ansicht  findet  eine  Bestätigung  in  den  Tk^B.^- 
Sachen,  welche  uns  das  Studium  der  Fauna  und  Flora  verfiosseK^^^ 
geologischer  Perioden  geliefert  hat. 

Man  mufs  demnach  notwendigerweise  annehmen,  dafs  die  Rxm't- 
wässerung  bei  niedriger  Temperatur,  ja  bei  direkt  feuchtem  Zustai»^*^ 
der  Gesteinsmassen,  vielleicht  sogar  mitten  im  Wasser  vor  si^^^ 
gegangen  ist.  Allerdings  berechtigt  uns  bisher  nichts  dazu,  d^^ 
Wasser  an  sich  als  wasserentziehendes  Agens  anzusehen;  vielm«'*^ 
erscheint  das  Gegenteil  rationeller.  Man  denke  an  die  ResulU^-^^ 
der  Forschungen  über  das  Bestreben  verschiedenaitiger  KSrp^**» 
Gleichgewichtszustände  unter  sich  herzustellen,  und  die  Rolle,  welcl*-* 
die  Masse  des  einen  von  beiden  bei  diesen  Erscheinungen  spi 
Wohl  aber  darf  man  sich  die  Frage  vorlegen,  ob  vielleicht 
Lösungen  die  dem  reinen  Wasser  abgehende  Fähigkeit  besitz^^^' 
entwässernd  zu  wirken.  Thatsächlich  weifs  man  seit  den  Arbeit^^^ 
von  Pfeffeb,  van't  Hofi^  und  anderen  Forschem,  dafs  ein  gelos*-^^ 
Körper  in  seinem  Lösungsmittel  den  Gesetzen  des  Gasdrucl^^" 
in  begrenzter  Weise  unterworfen  ist.  Wie  ein  Gas  die  Tend^^^*^ 
hat,  den  ihm'  angewiesenen  Raum  zu  vergiöfsern,  ebenso  zei^^ 
ein  gelöster  Köri)er  das  Bestreben,  das  Volum  oder  die  Quantt*^-^^ 
der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  gelöst  ist,  zu  vermehren.  Bringt 
ihn   daher  mit  dem  Lösungsmittel  in   Beiührung  und  in  dasse 
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iiii€in,  RO  wird  er  eine  Kraft  änftem,  welche  den  Messungen  nach 
^in^  ganz  beträchtliche  ist.  Die  wässerige  Lösung  eines  Körpers 
st  also  ein  wasseranziehendes  System,  eine  bekannte  Thatsache,  der 
ua.1)  sogar  die  Koagulation  kolloidaler  Lösungen  zugeschrieben  hat. 
rVeniger  klar  düifte  man  sich  aber  darüber  sein,  ob  ein  System 
Lieser  Art  wie  eine  wasserentziehende  Substanz,  im  chemischen 
>inne  des  Wortes,  zu  wirken  vermag,  d.  h.  ob  es  im  stände  ist, 
Substanzen  Wasser  zu  entziehen,  welche  dasselbe  nur  im  potentiellen 
Zustande  enthalten?  Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  wird  man  annehmen 
li\i*fen,  dafs  analoge  Vorgänge  sich  bei  den  chemischen  Um  Wand- 
ungen abgespielt  haben,  deren  Resultat  unsere  Mineralien  sind. 

Unsere  Untersuchungen  beziehen  sich  nun  hierauf,  und  es  ist 
ms  thatsächlich  gelungen,  den  Einflufs  gelöster  Salze  auf  die  Ent- 
wrässerung  zu  konstatieren,  jedoch  wird  der  Vorgang  durch  ver- 
»chiedene  unvorhergesehene  Faktoren,  welche  die  Beziehung  des 
osmotischen  Druckes  zum  Entwässerungsvermögen  einigermafsen  ver- 
iunkeln,  verwickelt. 

^.    Allgemeine  Betrachtungen;  Wahl  des  Kupferhydroxyds. 

Um  die  im  vorigen  Kapitel  aufgeworfene  Frage  experimentell 

•u.  entscheiden,  müssen  wir  untersuchen,  ob  die  Stabilität  bestimmter 

lydrate  in  wässerigen  Lösungen  geringer  ist  als  in  reinem  Wasser 

ncl  in  welchem  Mafse  dieselbe  abnimmt.    Wir  haben  unsere  Unter- 

'chungen,  welche  sehr  weit  ausgedehnt  werden  können,  wenn  man 

^  Versuchssubstanzen  variiert,  mit  dem  Studium  der  Entwässerung 

'B  Kupferhydroxydes  begonnen.    Wir  wählten  gerade  diesen  Körper 

-gen    seiner  Unbeständigkeit;    es    liefsen  sich  hier  ausgeprägtere 

'Scheinungen    erwarten,    als    bei   einer  beständigeren  Verbindung. 

ist   längst  bekannt,    dafs   das   in   der  Kälte   hellblaue  Kupfer- 

Iroxyd  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  in  ein  braunes  Oxyd 

wandelt,  welches  nach  der  gewöhnlichen  Annahme  wasserfrei  ist, 

h  Schaffner  und  Rose^   dagegen  der  Formel:  SCuO.HgO  ent- 

cht. 

Vor  einiger  Zeit   hat  D.  Tommasi*  eine  Arbeit  über  die  Be-  . 

iigkeit  des  Ku[)ferhydroxydes  veröffentlicht.    Genannter  Forscher 

das   Hydrat   bei    (iej^enwart   von    Salzlösungen    oder    Alkalien 


Gmelin-Kraut,  llandh.  (L  Chem.  8,  598. 
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verschiedenen  Temperaturen  ausgesetzt  und  festgestellt,  unter  welchen 
Bedingungen  die  blaue  Hydratfarbe  sich  veränderte.  Auf  diese 
Weise  erreichte  Tommasi  allerdings  seinen  Zweck,  einen  Ausdruck 
für  die  Beständigkeit  des  Kupferhydroxyds  zu  gewinnen,  ohne  jedoch 
den  Entwässerungsprozefs  aufzuklären,  insofein  der  beobacht€te 
Farbenwechsel  häufig  nicht  in  einer  eigentlichen  Entwässerung  be- 
gründet war,  sondern  in  der  Bildung  eines  basischen  Kupfersalzes 
von  mehr  oder  weniger  grünlicher  Farbe. 

Über  die  Entwässerung  des  Kupferhydroxydes  ist  demnach  wenig 
bekannt ;  man  weifs  weder,  bei  welcher  Temperatur  sie  beginnt,  mit 
welcher  Geschwindigkeit  sie  sich  vollzieht,  noch  welchen  Eünflufs  die 
Gegenwart  von  gelösten  Köipern  auf  diese  Geschwindigkeit  ausübt. 

3.  Versuchsmethode. 

Das  blaue  Kupferoxydhydrat  wurde  in  der  Kälte  gefallt,  gut 
gewaschen,  in  Wasser  suspendiert  und  mit  einer  Pipette  stets  gleiche 
Mengen  (0.4  g)  in  Flaschen  gebracht,  welche  Wasser,  bezw.  bestimmte 
Mengen  derjenigen  Substanzen  in  Lösung  enthielten,  deren  Einwirkung 
studiert  werden  sollte.  Wir  beschränkten  uns  auf  die  bezeichnete, 
verhältnismäfsig  geringe  Quantität,  um  das  Auswaschen  zu  erleichtem; 
übrigens  haben  wir  uns  vergewissert,  dafs  die  Menge  des  angewandten 
Hydrates  ohne  Einflufs  auf  die  Art  und  Weise  der  Entwässerung 
ist.  Bei  Anwendung  der  doppelten  oder  dreifachen  Menge  erhalt 
man,  bei  übrigens  gleichen  Bedingungen,  stets  dieselben  Resultate. 

Alle  angewandten  Salzlösungen  waren  öprozentig,  mit  einer 
Ausnahme,  die  später  P^rwähnung  finden  wird.  Bei  schwächerer 
Konzentration  ist  die  Keaktion  dieselbe  und  erfordert  nur  mehr  Zeit 
zu  ihrer  Vollendung. 

Jede  Flasche  wurde  mit  demselben  Volumen  Flüssigkeit:  100  ccm 
besclückt  und   eine  bestimmte  Zeit  laug  in  einem  AasoNVALSchen 
Trockenkasten  bei  konstanter  Temperatur  gehalten.     Die  Versuchs- 
temperaturen  waren:  15®,  30®  und  45®.    Selbstverständlich  wurden       ^ 
die  Flüssigkeiten  ei*st  dann  zusammengebracht,  wenn  sie  im  Temp^      ^ 
raturgleichgewicht  mit  dem  Thennostaten  waren. 

Der  Inhalt  der  Raschen  wurde  sofort  auf  Filtern  gesammeltt-^  _^ 
gewaschen  und  bis  zur  Gewichtskonstanz  im  Schwefelsäure-Exsiccato^^  j 
getrocknet,  worauf  der  rückständige  Wassergehalt  sofort  durch  Glühc-^-^ 
bestimmt  wurde. 

In  dem  befolgten  Verfahren  hatten  wir  also  eine  quantitatl'^Nife 
Methode,  welche  uns  die  Phitwässerungsgeschwindigkeit,  d.  h.  die  iii 
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Zeiteinheit   bei  wechselnden   Temperaturen  und   verschiedener 
uusjunmensetzung   des   einwirkenden    Mediums    abgegebene   Menge 
sser  zu  berechnen  gestattete. 


4.  Vorläufige  Beobachtungen, 
usammensetzung  des  frischgefällten  Kupferhydroxydes. 


Versetzt  man  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  bei  gewöhnlicher 
emperatur  mit  Natron-  oder  Kalilauge  im  Verhältnis  der  Gleichung: 

CuSO^  +  2NaOH  =  Cu(OH),  +  Na,SO^, 

macht  man  die  Beobachtung,  dafs  das  blaue  Hydrat  nach  ver- 
^ältnismäfsig  kurzer  Zeit  erst  grün,  dann  schwarz  wird. 

Wenn  man  andererseits  eine  Lösung  von  Natriumsulfat  zu  vorher 
S^fälltem  und  gut  ausgewaschenem  Kupferhydroxyd,  bei  übrigens 
Sleichbleibendeu  Bedingungen  giebt,  so  bemerkt  man,  dafs  die 
^Entwässerung  bedeutend  langsamer  vor  sich  geht.  Eine  Wiederholung 
derselben  Versuche  bei  30®  und  bei  45®  liefert  dieselben  Er- 
^<^heinungen  in  ausgeprägterem  Mafse.  Dies  führt  zu  der  Annahme, 
d^rs  die  Zeit,  welche  seit  der  Bildung  des  Kupferhydroxydes  ver- 
^t.richen  ist,  bei  der  Entwässerung  desselben  eine  Rolle  spielt.  In 
^^r  Absicht,  die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  zu  erweisen,  wurden 
^^rschiedene  Versuche  mit  Proben  von  Kupferhydroxyd  ausgeführt, 
^"^Iche  seit  verschieden  langer  Zeit  gefällt  und  mit  kaltem  Wasser 

ewaschen  worden    waren.     Diese  Versuche  wurden   zuerst  mit 

Hydroxyd  allein,  dann  bei  Gegenwart  einer  öprozentigen  Natrium- 
^^^Ufatlösung  bei  Temperaturen  von  30®  und  4^®  angestellt,  da  die 
•^^aktion  bei  16®  zu  langsam  verlief. 

Die  Tabelle  enthält  die  Resultate,  welche  beim  Eiwännen  des 
"^^pferhydroxyds  mit  reinem  Wasser  erhalten  wurden: 

Temperatur  30®. 


JeTapferiiydroxyd 
^^Oyit  und  gewaschen 
*s:,,^_          »eit: 

Entliält  Wasser  in  Prozenten 
nach   21   Std.lnach  28  Std.'nach  45  Std. 

• 
• 

nach   72  Std. 

1  Stunde 

11.80 

10.40 

4.56 

0.11 

3  Stunden 

18.46 

11.90 

8.90 

2.89 

24  Stunden 

18.49 

18.47 

12.10 

8.19 

14  Tagen 

18.50 

18.50 

18.51 

11.86 
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Temperatur  45  ^ 


15  Stunden 


18  Stunden 


25  Stunde] 


1  Stunde 
3  Stunden 
24  Stunden 


9.31 
18.43 
18.46 


6.07 

911 

18.50 


1.40 
5.45 
9.26 


Diese  Zahlen  zeigen  auf  das  deutlichste,  dafs  das  Kupferhydrox:  j^'d 
ndt  der  Zeit  beständiger  wird.    Harms  ^  hat  bereits  behauptet,  cl^afs 
dasselbe  durch  fortgesetztes  Auswaschen  Beständigkeit  erlangt ;  di^^e 
Bemerkung   ist   also    dahin  zu   berichtigen,    dafs  nicht  das  Au  &'• 
waschen,  sondern  die  Zeit  die  gröfsere  Beständigkeit  bewirkt. 

Aus  den  mitgeteilten  Zahlen  ergiebt  sich  nun  eine  Thatsach^, 
welche  nach  unserer  Ansicht  von  grundlegender  Bedeutung  für  das 
Studium  der  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Entwässeiiing,  d.  h.  för 
die  Erkenntnis  des  Verlaufes  der  ganzen  Erscheinung  ist.  Wenn 
nämlich  das  gefällte  Kupferhydroxyd  der  Fonnel  CuO .  H^O  entspricht, 
so  enthält  es  18.46%  Wasser.  Zieht  man  von  diesen  18.46%  die 
Prozentzahlen  der  obigen  Tabellen  ab,  so  erhält  man  die  Wasser- 
mengen, welche  in  gleichen  Zeiträumen  abgegeben  wurden: 

Temperatur  30*^. 


Alter 

des  Niederschlags 

Ab 
21  Stunden 

gegebene  Wassennengen  nw 
28  Stunden     45  Stunden 

ch: 
72  Stand 

1  Stunde 

6.66 

8.06 

13.90 

18.35 

3  Stunden 

0 

6.56 

9.76 

15.57 

24  Stunden 

0 

0 

6.36 

10.27 

14  Tage 

0 

0 

0 

6.60 

Temperatur  45®. 


1  Stunde 
3  Stunden 
24  Stunden 


nach  15  Stunden 


18  Stunden 


9.15 
0 
0 


12.39 

9.35 

0 


25  Stunden 


17.06 

13.01 

9.20 


'  Oicm.  Centralbl.  (1858),  110. 


B^ 

■i 

) 

USlUBt. 

4 

sst. 

72  Sr. 
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Das  ältere  Hydrat  liefert  demnach  nicht  allein  weniger  Wasser 
1  72  Stunden  bei  30®,  resp.  nach  25  Stunden  bei  45  ^  als  das 
!h  gefällte,  sondern  seine  Zersetzung  scheint  auch  um  ebensoviel 
er  zu  beginnen,  als  der  Zeitpunkt  seiner  Darstellung  zurückliegt, 
graphische  Darstellung  der  Erscheinung  liefert  ergänzende  Be- 
htungen.  Trägt  man  zu  diesem  Zweck  die  Stundenzahlen  auf 
Abscissenaxe  und  die  entsprechenden  Werte  für  die  Wasser- 
uste  auf  der  Ordinatenaxe  ab,   so  ergiebt  sich  folgende  Skizze, 

in  welcher  die  Linien  1,  2,  3,  4 
beziehungsweise       den      Nieder- 
schlägen  von    1,    3,    24   Stunden 
und  14  Tagen  entsprechen.    Man 
sieht  nun,   da   die   Strecke   A  B 
offenbar     die    natürliche    Verlän- 
gei-ung   der   Linie   B  C  D  E   ist, 
dafs   die  Zersetzung  des  einstün- 
\n  Niederschlages  bei  der  Zeit  0  beginnt.    Das  steht  vollständig 
Einklang  mit  dem  Umstand,  dafs   es  nicht  möglich  ist,    durch 
ung  eines  Kupfersalzes  mittelst  Kali-  oder  Natronlauge  bei  einer 
iperatur  von  30*^  oder  selbst  unter  30®  ein  rein  blaues  Hydrat 
erhalten;    der    Niederschlag    nimmt   momentan    eine    dunklere 
bung  an.   Andererseits  sieht  man,  dafs  die  älteren  Niederschläge 
zwar  später  zersetzen,   dafs  aber  ihre  Zersetzung,   wenn  sie 
nal  im  Gange  ist,  regelmäfsig,  ja  parallel  mit  der  der  frisch- 
lllten  Niederschläge  fortschreitet.     Die  Zeit  hat  hier  gewisser- 
sen  einen  Widerstand  zu  überwinden,   ehe   die  Reaktion   ihren 
I  nehmen  kann. 

Worin  ist  nun  dieses  verschiedenartige  Verhalten  des  Kupfer- 

roxydes  begründet?    Wir  wollen  versuchen,  durch  Vergleichung 

Entwässerung   des   einstündigen   Hydrates   mit   der   des   drei- 

idigen  Aufschlufs   darüber   zu  erhalten.    Da   die  Zeitdauer   von 

Stunden  bei  dem  letzteren  noch  kein  Ergebnis  lieferte,  so  müssen 

dabei  von  der  28stündigen  Erhitzungszeit  (bei  30^)   ausgehen. 

haben  demnach  folgende  Tabellen  aufzustellen: 

1.  Für  die  Temperatur  von  30  ^ 

Zeit  Wasserverlust  in  Prozenten 
0  0 

28  Stunden  8.06 

45         .,  13.90 

72        „  18.35 
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2.  Für  die  Temperatur  von  45*. 


Zeit 

Wasserverlust  ia  Prozenten 

0 

0 

15  Stunden 

9.20 

18        „ 

12.43 

25        „ 

17.10 

Dividiert  man  die  Werte  für  die  Wasserverluste  durch  die 
entsprechenden  Zeitzahlen,  so  erhält  man  die  mittlere  Entwässern,  vigs- 
geschwindigkeit  V  für  verschiedene  Zeitdauer: 


Mittlere  Geschwindigkeit 

Mittlere  Geschwindigkeit 

für  30^ 

für  45  ^ 

Von  0  bis  28  Stunden . . .  0.289   " 

Von  0  bis  28  Stunden 0.&  =13 

„    0   „    45        „       ....0.309 

„    0   „    18        „       ....O.&'ÖO 

„    0   „    72        „       ....0.255 

„    0  „    25        „       ....0.»*1 

Dieses  Resultat  steht  mit  den  thatsächlichen  Verhältnisserm.  im 
Widerspruch,  denn  man  kann  unmöglich  annehmen,  dafs  die  in      der 
Zeiteinheit  abgegebene  Wassermenge  sich  mit  der  Verminderung    der 
zersetzbaren  Hydratmenge   erhöht,    d.  h.    dafs   die  Geschwindiglref^ 
im  Zeitraum  von  0  bis  45  Stunden  gröfser  sein  soll,  als  von  0  bis  28 
Stunden,  da  ja  nach  Verlauf  von  45  Stunden  weniger  Hydrat  ror- 
handen  ist,  als  nach  25  Stunden.    Die  Tabelle  für  die  Temperstur 
von  45®  ist  in  diesem  Sinne  noch  beweisender. 

Es   ist  nun  leicht  einzusehen,    dafs   diese  Schwierigkeit  einnf^ 
und  allein  von   der  Voraussetzung  herrührt,   die  wir  bezüglich  dcr*^ 
Zusammensetzung  des  Kupferhydroxydes  gemacht  haben   und  daQ^^ 
sie  mit  dieser  Voraussetzung  verschwindet.    Wir  nahmen  die  Formel 
CuO.H^O    auf  Grund    der   bekannten   Analysen    des   getroekneten 
Hydrates  an,  vielleicht  ist  aber  das  frisch  gefällte  Hydrat  wasser- 
reicher   und    entspricht   der   Formel   Cu0.2HgO    oder   GuO.SH^O. 
Wiederholen  wir  die  obigen  Berechnungen  mit  Zugrundelegung  der 
Formel  CUO.2H2O,    indem  wir  diesmal  die  nach  den  bezeichneten 
Zeiträumen  noch  vorhandenen  W^asseimengen  von  31.17,   dem  pro- 
zentischeu  Wassergehalt  der  Verbindung  CuO .  2H2O,  subtrahieren,  so 
ergeben  sich  folgende  Werte  für  die  Wasserverluste: 


Bei  30° 

Wi 

asserverlust 

Bei  45«» 

Wa8ser\'erlu8t 

Zeit 

in 

Prozenten 

Zeit 

in 

Prozenten 

0 

0 

0 

0 

28  Stunden 

20.99 

15  Stunden 

21.86 

45        „ 

26.61 

18         n 

25.10 

72        „ 

31.06 

25        , 

29.99 
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Daraus  leitet  sich  die  mittlere  Geschwindigkeit  ab: 

Bei  dO^"  Bei  i5<> 

Von  0  bis  28  Stunden. . .  .0.742  Von  0  bis  15  Standen 1.457 

n    0    „   45        „       ....0.591  „    0    „    18        „       ....1.394 

„    0    „    72        „       ....0.431  „    0    „   25        „       ....1.190 

Hier  nehmen  also  die  Werte  für  die  Geschwindigkeiten  regel- 
^a.fsig  ab,  ohne  mit  fallender  Hydratmenge  wieder  anzuwachsen, 
^urch  dieses  Resultat  ist  der  Widerspruch  also  gehoben. 

Geht  man  schliefslich  von  der  Formel  CuO.SHgO  oder  von 
^^*S6nd  einer  anderen  aus,  welche  mehr  H,0  enthält,  so  kommt  man 
Nieder  zu  einem  unhaltbaren  Resultat  in  dem  Sinne,  dafs  die  Ge- 
^cliwindigkeitsverminderung  im  Anfange  der  Reaktion  in  keinem 
^''gend  zulässigen  Verhältnis  zu  der  Geschwindigkeit  bei  fort- 
geschrittener Reaktion  steht.  Besonders  leicht  läfst  sich  das  kon- 
statieren, wenn  man  die  Erscheinung  graphisch  darstellt;  man  kann 
^ich  dann  davon  überzeugen,  dafs  die  Formel  GUO.2H2O  die  einzig 
zulässige  ist. 

Das  Studium  der  Reaktionsgeschwindigkeit  kann  demnach  in 
gewissen  Fällen  zur  Eimittelung  der  Zusammensetzung  von  Körpern 
Ueuen,  vorausgesetzt,  dafs  die  Versuchssubstanz  durch  die  ange- 
wandten Medien  nicht  zersetzt  wird.  Jedenfalls  glauben  wir,  dafs 
*Äfi  angeführte  Beispiel  den  ersten  Versuch  in  dieser  Richtung  dar- 
ft^^Ut.  Nimmt  man  nun  für  das  frischgefällte  Hydrat  die  Zusammen- 
setzung Cu0.2H,0  an,  so  entsteht  die  Frage,  welche  Zusammen- 
setzung dem  Hydrat  später  zukommt. 

Verfährt  man,  me  oben   angegeben,   so  kann  man  sich  leicht 

^avon  überzeugen,  dafs  das  dreistündige  Hydrat  bereits  der  Fonnel 

*^^O.H,0   entspricht,    da   man    mit   Zugrundelegung    derselben   zu 

^^elmäfsig   abnehmenden    Geschwindigkeiten   kommt,    während   die 

Fonnel  CuO .  2H,0  eine  abnorm  hohe  Zersetzungsgeschwindigkeit  für 

den  Anfang  der  Reaktion  ergiebt. 

Wir  haben  also  nachgewiesen,  dafs  der  Unterschied  in  der 
Beständigkeit  des  frischgefällten  und  des  älteren  Hydrates  in  erster 
Linie  auf  der  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  beruht.  Im 
firischgefällten  Hydi-at  sind  zwei  Moleküle  Wasser  enthalten,  von 
denen  das  eine  in  reinem  Wasser  in  der  Kälte  abgegeben  wird, 
während  das  andere  nur  unter  der  Einwirkung  der  Wanne  oder  einer 
wasserentziehenden  Substanz  sich  von  Kupferoxyd  trennt.  Hier 
kommt  auch  die  Beobachtung  in  Betracht,  dafs  die  Farbe  des  frisch 
gefällten  Hydrates  heller  ist,  als  die  des  älteren,  ein  Umstand,  der 
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vielleicht  ebenfalls  durch  den  Wechsel  der  Zusammensetzung  v< 
anlafst  wird.  Es  ist  allerdings  nicht  ausgeschlossen,  dafs  das  Hyd 
CuO .  HgO,  wenn  es  einmal  gebildet  ist,  mit  der  Zeit  und  bei  niedrig 
Temperatur  eine  Veränderung,  jedenfalls  physikalischer  Natur,  • 
leidet,  welche  schliefslich  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  Wasser  abgie 
vermindert. 

Aus  der  Tabelle  auf  Seite  200  ergiebt  sich  thatsächlicb,  d 
das  24stündige  Hydrat  bei  30^  während  72  Stunden  55.5 7o  seil 
Wassers  verliert,  während  das  14tägige,  welches  bei  15®  unzerse 
blieb,  unter  denselben  Bedingungen  nur  35.7  7o  abgiebt.  Fass 
wir  das  eben  Gesagte  kurz  zusammen,  so  können  wir  sagen,  d 
die  Zersetzung  des  älteren  Hydrates  nicht  in  demselben  Augenblic 
beginnt,  in  welchem  es  einer  Temperatur  ausgesetzt  wird,  bei  d 
die  Zersetzung  an  sich  möglich  ist.  Es  vollzieht  sich  zuerst  eii 
die  Zersetzung  vorbereitende  Arbeit;  man  darf  sich  fragen, 
dieselbe  nicht  vielleicht  in  der  Regenerierung  des  wenig  beständig 
Hydrates  Cu0.2HjO  besteht,  welches  dann  eine  vollständige  Z< 
Störung  erfährt.  Diese  Idee  wurde  bei  uns  angeregt  durch  ei 
Arbeit  von  C.  F.  Cboss,^  welcher  thatsächlicb  bei  einer  ganz 
Reihe  von  entwässerten  Oxyden  Wasseraufaahme  beobachtet  hi 
wenn  dieselben  feuchter  Luft  ausgesetzt  wurden;  besondei's  vi 
wandelt  sich  das  durch  Fällung  erhaltene  Kupferoxyd  CuO  um 
einigen  Tagen  in  2CuO .  SH^O  und  sogar  in  CuO .  2HjO.  Der  Wechf 
zwischen  Wasseraufnahme  und  Wasserabgabe  würde  sich  also  n» 
der  herrschenden  Temperatur  regulieren. 


5.  Beständigkeit  des  frischgefällten  und  des  älteren 

Hydrates  in  Salzlösung. 

Es  war  notwendig,  sich  darüber  zu  vergewissem,  bis  zu  welche 
Grade  die  im  vorigen  Kapitel  erwähnten  Unterschiede  bestehen,  we 
das  Wasser,  in  welchem  das  Hydrat  suspendiert  ist,  ein  Salz  gell 
hält.  Wir  haben  zu  diesem  Zwecke  unsere  Versuche  wiederhc 
indem  wir  uns  dieses  Mal  einer  Natriumsulfatlösung  bedienten»  wek 
5  Teile  Na^^SO^  in  100  Teile  Wasser  enthielt. 


*  Jahresher.  (1879),  „Über  Rückbildung  von  Hydraten."  179 
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Folgende  Besultate  wurden  bei  30^  erhalten: 

Alter  des  Kupferhydroxydes 

17  Stunden 

issergehalt  nach: 
25  Stunden     42  Stunden 

1  Stunde 

11.18 

9.06 

8.18 

3  Stunden 

18.46 

12.00 

8.40 

24  Stunden 

18.50 

18.51 

12.03 

Bei  45  0 

• 

1  11  Stunden     16  Stunden 

20  Stunden 

1  Stunde 

9.00 

410 

2.07 

3  Stunden 

1853 

10.14 

5.96 

24  Stunden 

18.49 

18.51 

9.16 

Aus  diesen  Ergebnissen  läfst  sich  offenbar  folgender  Schlufs 
^^^hen:  Die  Gegenwart  des  Natriumsulfats  im  Wasser  beschleunigt 
^'^zx  die  Zereetzung  des  Hydrates,  beeinträchtigt  aber  nicht  die 
^^rter  festgestellte  Thatsache:  n«ämlich  dafs  das  Alter  des  Nieder- 
^^ijlages  demselben  eine  gröfsere  Beständigkeit  verleiht.  Nach  diesen 
^-Erfahrungen  mufsten  wir  bei  den  folgenden  Versuchen,  uni  vergleich- 
re  Besultate  zu  erhalten,  Hydrate  desselben  Alters  benutzen, 
ir  arbeiteten  stets  mit  einem  Hydrat,  welches  3  Stunden  vorher 
^^Ällt  worden  war,  wobei  dafs  Auswaschen  in  der  Weise  geschah, 
^^i-is  es  vor  dieser  Zeit  beendigt  war.  Wir  gehen  nun  zur  Dar- 
^*^llung  der  Resultate  unserer  Versuche  über. 

6.  Geschwindigkeit  der  spontanen  Entwässerung  des 

Kupferhydroxydes. 

Um  den  Einflufs  von  Salzlösungen  auf  die  Entwässerung  kennen 
2U  lernen,  war  es  erforderlich,  zunächst  die  Einwirkung  der  Zeit 
^d  der  Temperatur  auf  das  Kupferhydroxyd  zu  studieren.  Zu  diesem 
Zweck  haben  wir  die  in  Kapitel  4  mitgeteilten  Beobachtungen  ver- 
vollständigt. 

Das  Kupferhydroxyd  zersetzt  sich  unter  Wasser  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (im  Mittel  15.2^),  aber  so  langsam,  dafs 
nach  vier  und  einem  halben  Monat  (138  Tage)  nach  55%  unan- 
gegriffen blieben.  Daraus  berechnet  sich,  dafs  ein  Gramm-Molekül 
Kupferhydroxyd,  d.  h.  97.5  g,  während  dieser  138  Tage  mit  -einer 
mittleren  Geschwindigkeit  von  0.0024  g  pro  Stunde  Wasser  verliert. 
Diese  extreme  Langsamkeit  beeinträchtigt  die  Genauigkeit  der  Ver- 
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gleichsversucbe;  wir  haben  dieselben  deshalb  bei  30°  and  bei  4; 
angestellt  und  folgende  Resultate  erhalten: 

Bei  30« 


Zeit  t 

Prozente  zers.  Hydrates 

Differenzen 

Geschwind: 
keit 

q 

t 

q 

t                     q 

16  Stunden 

16.03 

16 

16.03 

1.002 

32 

30.23 

16 

14.20 

0.887 

48        , 

42.69 

16 

12.46 

0.779 

64        , 

53.58 

16 

10.89 

0.680 

Bei  45« 


18  Standen 
27        „ 
36 


60.7 
74.8 
95.4 


18 
9 
9 


60.7 
24.1 
20.6 


2816 
1.338 
1.144 


Schlufsfolgeningen : 

Bei  30«  erfordern  demnach  100  Teile  CuO.H^jO  86  Stunde) 
zur  vollständigen  Entwässerung,  während  bei  45«  38  Stunden  genügec 
Man  findet  daraus  leicht  durch  Bechnung,  dafs  bei  54«  die  Dane 
der  Entwässerung  gleich  0  sein  mufs,  d.  h.,  dafs  bei  dieser  TemperatK 
die  Existenz  des  dreistündigen  Hydrates  nicht  mehr  möglich  im 
Diese  Schlufsfolgerung  wurde  experimentell  geprüft.  Zu  diese: 
Zwecke  wurde  eine  gewisse  Menge  des  Hydrates  bei  der  bezeicl 
neten  Temperatur  von  54«  genau  so  lange  erhitzt,  bis  die  Temperat« 
des  Wassers,  in  welchem  es  suspendiert  war,  diesen  Wännegr» 
eiTeichte.  Der  gebildete  braune  Köri)er  ergab  bei  der  Analyse  n«. 
0.98  «/o  Wasser. 

Zieht  man  in  Betracht,  wie  die  Entwässerungsgeschwindigk^ 
bei  30«  und  bei  45«  variiert,  so  ergiebt  sich,  dafs  sie  bei  keinC 
dieser  Temperaturen  so  schnell  abnimmt,  wie  es  der  Fall  sei 
müfste,  wenn  einzig  und  allein  der  Wärmegrad  die  Ursache  iB 
Entwässeiomg  wäre.  In  diesem  Falle  müfste  ja  die  Menge  der 
abpjegebenen  Wassers  in  jedem  Moment  der  Menge  des  vorhandenei 
Hvdrates  proportional  sein  und  im  Sinne  des  Ausdruckes 

ll  =  ,  ,A-x, 

variieren,  wo  A  die  urspiüngliche  Quantität  des  Hydrates  x,  die  in  de 
Zeit  t  zersetzte  Menge  desselben   bedeutet;   d.  h.  die  abgegebei 
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l^assermenge  müfste  beim  Beginn  am  gröfsten  sein,  um  dann 
proportional  mit  dem  Hydrate  abzunehmen.  Diese  Proportionalität 
besteht  ihatsächlich  Bkikt  Es  kommt  also  hier  ein  neuer  Faktor 
in  Betracht,  dessen  Funktion  zugleich  mit  dem  Anfange  der  Reaktion 
beginnt  Dabei  drängt  sich  die  Frage  auf,  ob  vieUeicht  das  gebildete 
Kupferoxyd  (GuO)  auf  katalytischem  Wege  auf  das  Hydrat  einwirkt. 
Wenn  das  der  Fall  wäre,  so  hätte  man  eine  Erscheinung,  welche 
sich  mit  der  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  durch  Platin- 
schwamm,  oder  des  Eisenoxyds,  oder  ähnlicher  Substanzen  vergleichen 
liefse.    Ffir  diesen  Fall  wird  die  Gleichung: 

i?  =  k  (a  — x)  +  k'x. 
dt 

Um  diese  Annahme  zu  prüfen,  haben  wir  die  besprochenen 
Versuche  in  der  Weise  wiederholt,  daTs  wir  von  Anfang  an  dem 
Hydrat  eine  gewisse  Menge  Oxyd  beimischten,  welches  durch  Zer- 
setzung des  Hydrates  unter  Wasser  erhalten  wurde. 

Um  jeden  Irrtum  auszuschliefsen,  stellten  wir  einen  Eontroll- 
versuch  mit  der  gleichen  Menge  nicht  mit  Oxyd  vermischten  Hydrates 
^f  welches  dann  genau  unter  denselben  Bedingungen  und  dieselbe 
Zeit  lang  bebindelt  wurde. 

Bei  30*  wurden  folgende  Eesultate  erhalten: 

Das  Hydrat  verlor  ohne  Zufügung  von  Oxyd  nach  27»  Stunden 
8-^%  Wasser. 

Mit  21.bVo  CuO  vermischt,  verlor  es: 

Versuch  1 9.62 

2 9.86 

3 9.70 

„         4 .^55^ 

Im  Mittel:  9.68 7o  Wasser. 

Das  Kupferoxyd  scheint  danach  wirklich  katalytisch  auf  das 
^'^I^lerhydroxyd  einzuwirken,  was  an  die  Einwirkung  von  Oxyden 
^^    WasserstofiFsuperoxyd  erinneil. 

7.  Einwirkung  von  Kali-  oder  Natronlauge  auf  die 

Entwässerung. 

Infolge  der  Löslichkeit  des  Kupferhydroxydes  in  den  Alkalien 

^^^    die  Beobachtung   einigermafsen   erschwert.     Diese  Löslichkeit 

te^    bereits  von  Chodnew  im  Jahre  1845  beobachtet  worden.    Pboust 

\m^^   dieselbe  gemessen  und  gefunden,    dafs  ein  Molekül  CuO.H^O 

sich  in  38.5  Molekülen  Kali  oder  30  Molekülen  Natron  auflöst. 
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Nach  unseren  Versuchen  braucht  ein  Molekül  Cu( 
15^  zur  vollständigen  Lösung  32.5  Moleküle  Natron  und  3' 
Kali.  Hierauf  bestimmten  wir  die  entwässernde  Wirki 
alkalischen  Lösungen,  welche  5  7o  Alkali  enthielten,  auf  ein 
Menge  Kupferhydroxyd  bei  15^. 

Die  folgenden  Resultate  zeigen,  dafs  diese  Wirkung 
ausgeprägte  ist: 


Zeit 


Prozente  zei-setzten  Hj 
durch  Natron  dar 


5  Tage 
10      ^ 
15      „ 
20      „ 


27.6 
55.7 
82.6 
99.0 


Die  Quantitäten  verhalten  sich  in  beiden  Fällen  g 
scheint  demnach,  dafs  in  diesem  Falle  die  Anzahl  der  i 
gelösten  Moleküle  bei  der  Entwässerung  keine  Rolle  sj 
wollten  übrigens  beweisen,  dafs  es  voreilig  wäre,  aus  dei 
der  in  Lösung  befindlichen  Substanz  auf  die  Anzahl  der 
Fällen  thatsächlich  freien,  nicht  gebundenen  Moleküle  ein 
zu  machen,  da  wir  keinerlei  Kenntnis  über  den  Dissociati( 
der  Komplexe 

CuO.HaO,  32NaOH  und 
CuO.H,0,  37KOH 

in  verdünnter  Lösung  haben. 

Erhitzt  mau  die  alkalischen  Kupferhydroxyd-Lösungc 
oder  45 ^  so  beobachtet  man  ihre  Zersetzung;  es  ßillt  ein 
Pulver  nieder,  während  die  Flüssigkeit  sich  fast  vollständig 
Wir  legten  uns  nun  die  Frage  vor,  ob  in  diesem  Falle  d 
und  das  Kali  eine  spezifische  Wirkung  äufseni. 

Es  wurden  klare  alkalische  Kupferhydroxyd-Lösungen  i 
und  es  liefs  sich  konstatieren,  dafs  die  Fällung  sichtlich  nac 
Zeiträumen  vollständig  war,  wenn  das  Wasser  äquivalente 
d.  h.  gleiche  Gramm-Moleküle  von  Natron  und  Kali,  gelös 
Folgendes  sind  die  analytischen  Kesultate: 

Bei  30^ 

Jede  Lösung  enthielt  2.573  g  Kupferhydroxyd.  Nach  2\ 
enthielt  die  Natronlösung  nur  noch  0.043  Hydrat  und  die 
0.085,  während  die  als  Oxyd  gefällte  Hydratmenge  bezieh 
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t!.&30  g  und  2.488  g  betrug.  Diese  Mengen  darfen  als  gleich 
angesehen  werden. 

Bei  45^ 

Jede  der  Losungen  enthielt  0.232  g  Hydrat :  nach  4  Stunden 
45  Minuten  enthielt  die  Natronlösung  nur  noch  0.020  g  Kupfer- 
hydroxyd und  die  Kalilösung  nur  0.008  g.  Bei  einem  Versuche  wie 
dem  vorliegenden  dürfen  diese  Mengen  als  gleichaitig  angesehen 
werden.  Will  man  die  Differenz  berücksichtigen,  so  wäre  her\*or- 
zuheben,  d&fs  die  Reaktion  in  der  Kalilösung  vollständiger  verläuft 

Diese  Versuche  ergeben  also,  dafs  die  alkalischen  Lösungen 
lücht  allein  dem  Kupferhydroxyd  g^enüber  wasserentziekend  wirken, 
sondern  dafs  aufserdem  diese  Wirksamkeit  derselben  zu  ihrem 
osmotischen  Druck  in  Beziehung  steht. 

8.  Einflufs  von  Salzlösungen  auf  die  Eutwässerungs- 

geschwindigkeit. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wird  die  Feststellung  dieses  Einflusses 
durch  eine  chemische  Reaktion,  welche  sich  zwischen  dem  Hvdrate 
**nd  dem  gelösten  Salze  vollzieht,  erschwert. 

Das  Kupferhydroxyd  setzt  eine  mehr  oder  weniger  grofse 
Quantität  der  Base  des  Salzes,  selbst  bei  den  Alkalisalzen,  in  Freiheit 
'ttd  es  bilden  sich  mehr  oder  weniger  komplizierte  basische  Produkte. 
ToitMASi  hat  bereits  bei  der  Einwirkung  von  Kupferhydroxyd  auf 
^ine  Lösung  von  Chlornatrium  oder  Natriumkarbonat  die  Bildung 
^on  Ätznatron  beobachtet;  diese  Reaktion  ist  jedoch  niemals  einer 
eingehenden  Prüfung  unterworfen  worden.  Es  ist  natürlich,  dafs  bei 
Salzen  schwacher  Basen  die  doppelte  Umsetzung  mit  dem  Kupfer- 
^ydroxyd  vollständiger  vor  sich  geht.  Dadurch  wird  unsere  Unter- 
suchung wesentlich  eingeschränkt.  Dieselbe  erstreckt  sich  auf  zehn 
Salze  von  Metallen  mit  ziemlich  starker  chemischer  Energie. 

A.  Halogensalse. 

1.    Chlornatrium. 
Bei  15  ^ 


Zeit 

Zersetztes  Hydrat 
in  Prozenten 

216  Stunden 

23  3 

432 

n 

44.2 

648 

♦< 

64.8 

864 

n 

90.8 

Z.  sDory.  Chem.  II. 

14 
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In  diesem  Produkt  läfst  sich  das  Wasser  nicht  mehr  direkt  bestimmen, 
weil  die  in  der  Kälte  getrocknete  Substanz  beim  Ei-wärmen  Joddämpfe 
abgiebt. 

Eine  Kupfer-  und  eine  Jodbestimmung  ergab: 

Cu 40.27 

J 53.71 

0  +  H,0 6.02  (Differenz) 

.100.00 

Die  Formel  Cu^Jg . CuO . HgO  erfordert: 


Cu 


0  +  H,0  .... 


39.81 

53.08 

7.10 

99.99 


Es  hat  also  wieder  eine  teilweise  Reduktion  der  Kupferoxyd- 
verbindung stattgefunden.  Bei  30*^  beobachtet  man  dieselbe  Er- 
scheinung; es  bleibt  dieselbe  Menge  Wasser  gebunden.  Bei  45^ 
vollzieht  sich  die  Entwässerung  schnell.  Sie  ist  nach  10  Stunden 
vollständig  und  man  erhält  ein  Produkt,   welches  kein  Jod  mehr 

enthält. 

5.   Chlorbaryum. 

Bei  15°  bildet  sich  ein  wasserhaltiges  Oxychlorür.    Nach  8  Tagen 

nimmt  der  Chlorgehalt  in  dem  Produkte  nicht  mehr  zu;  die  Analyse 

desselben  hat  ergeben: 

Cu  =  58.19 
Cl  =  21.46 
H,0  =  15.10 
0      =    ft.25  (Differenz) 

100  00 

Dies  führt  zu  der  Fonnel  Cu^Cl^ . CuO . 3H,0,   welche  verlangt: 

Cu  =  57.17 
Cl  =  21.47 
H,0  =  16.29 
0      =    482 

99.99 

Dieses  Oxychlorür  wird  mit  folgender  Geschwindigkeit  ent- 
wässert: 


Bei 
Zeit 

45  <» 
EntWässer. 

Bei 
Zeit 

30« 
EntWässer. 

Bei  150 
Zeit           Entw&sser. 

192  Stunden 

384 

576 

21.1^0 
62.0  ,. 
83.0. 

23  Stunden 

46 

69 

22.3  7o 
59.7  ., 
.     92.2  . 

7  Stunden 
14        . 

&8.6% 
99.3  .. 
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Daraus  abgeleitet,  vollzieht  sich  die  vollständige  Zersetzung: 

bei  15«  in  720  Stunden 
,     30»    „     75 


•1 


45"    ,     14 


;» 


6.    Zinkchlorür. 

Die  Bildung   des  Oxychlorürs  ist  bei  15®  nach  9  Tagen  voll- 
ständig. 

Für  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  gelten  folgende  Werte: 


Bei  15^ 
Zeit         !  EntWässer. 


Bei  30" 

I 

Zeit  Entw&sser. 


Bei  45 '^ 
Zeit  EntWässer. 


216  Stunden 

432 

648 


26.5  Vo 
65.3  .. 
95.0  ., 


22  Stunden 

44 

66 


26.5  7o 
67.7  . 


8  Stunden 
16 


42.3  Vu 
89.7  „ 


Die  Zersetzung  ist  also  vollständig: 

bei  15<>  in  696  Stunden 
„     30<>    ,     70 
.     45®    „     18  V2 


r> 


J? 


B.   Sulfate. 

7.    Natriurasulfat. 


Bei  15  *> 

Bei  30 '^ 

Bei  45  *» 

Zeit          Zers.  Hydrat 

Zeit         Zers.  Hydrat 

Zeit         1  Zers.  Hydrat 

288  Stunden 

30.0 

25  Stunden  '       41.0 

16  Stunden 

'  r 

576 

55.0 

50                         41.8 

32 

88 

864 

86.4 

—                    — 

— 

Die  Zersetzung  ist  also  vollständig: 

bei  150  in  1008  Stunden 
.,     30°    ^       61 

8.  Magnesiumsulfat. 

Die  doppelte  Umsetzung  ist  hier  deutlich  wahrzunehmen.  Das 
gebildete  basische  Sulfat  hat  eine  hellblaue  Farbe  und  entspricht 
der  Formel  CuS0^.2Cu0.2H2O. 
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Gefunden 

Berechnet 

Cu 

54.00 

53.43 

SO4 

26.86 

27.49 

H,0 

1026 

10.10 

0 

8  88  (Differenz) 

8.97 

100.00 


99.99 


Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  dieses  Salzes  ist  folgende 


Bei  15« 
Zeit         Zers.  Hydrat 


Bei  30° 
Zeit         iZers.  Hydrat 


Bei  45« 


Zeit 


Zers.  ] 


264  Stunden 
528 


44.5  «/o 
88  3  . 


26  Stunden 
52 


38.1 7o 
90.4. 


15  Stunden 
30 


500 
91.4 


Die  Zersetzung  ist  also  vollständig: 

bei  15^  in  600  Stunden 


w 


n 


30 


45 


;^o 


« 


y> 


Öl 

33 


9.   Mangansulfat. 

Es  bildet  sich  dasselbe  basische  Sulfat  wie  oben,  nur  ist 
Farbe  etwas  grauer. 


Bei 

Zeit 

15« 

Zers.  Hydrat 

Bei 

Zeit 

30« 

Zers.  Hydrat 

Bei  45« 
Zeit          Zers.  1 

288  Stunden 
576 

48.7  Vo 
90.1  ,. 

26  Stunden 
52 

46.0  «/o 
91.8  „ 

13  Stunden 
26 

46.S 
90.1 

Die  Zersetzung  ist  also  vollständig: 

bei  15^  in  ( 
„     30^    . 

)48  Stunde 
57 
29 

n 

• 

10.    Kaliumnitrat. 

Bei   15^   bildet   sich   ein   basisches  Kupfernitrat,    welches 
Foimel  Cu(N03)2 .  2CuO .  H3O   entspricht.    Bei  diesem  Körper 
sich    die    Entwässerungsgeschwindigkeit    nicht    durch    Erhitzen 
durch  partielle  Entwässerung  erhaltenen  Produktes  feststellen, 
das  Salz  dabei  vollständige  Zersetzung  erleidet. 

Bei  30  und  45^  findet  die  Bildung  des  basischen  Nitrates 
mehr  statt;  es  ergiebt  sich  dann: 
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Bei  30  < 

> 

Bei  46  < 

> 

Zeit 

Zers.  Hydrat 

Zeit 

Zers.  Hydrat 

21  StuDden 

28  97« 

12  Standen 

25.3  7o 

42 

66.5  . 

18 

71.3  „ 

63 

94.4  „ 

24 

93.5  „ 

Die  Zersetzung  ist  also  vollständig: 

bei  30Mn  69  Stunden 


9.    Eesultate. 

Wenn  man  die  bisher  mitgeteilten  Tbatsachen  miteinander  in 
^^ziebung  setzt,  so  bemerkt  man  zunächst,  dafs  die  Temperatur 
^inen  beträchtlichen  Einflufs  auf  die  Entwässerung  ausübt.  That- 
sachlich  vollzieht  sich  die  spontane  Entwässerung  des  Kupfer- 
^ydroxydes  bei  15**  erst  im  Laufe  von  9  Monaten,  während  sie  bei 
30®  in  86,  bei  45**  in  38  Stunden  vollständig  ist  und  sich  das 
Hydroxyd  über  54**  überhaupt  nicht  mehr  bildet.  Die  Kurve  für 
^ie  Entwässerungsgeschwindigkeit  scheint  erst  von  20**  an  die 
Temperaturenaxe  zu  überschreiten.  Demnach  sollte  es  eine  Temperatur 
S^ben,  unterhalb  welcher,  wenn  man  so  sagen  dai*f,  die  Entwässerung 
Oberhaupt  nicht  vor  sich  geht.  Diese  Temperatur  wird  bei  den 
Verschiedenen  Hydraten  wechseln.  Es  ist  das  eine  Frage,  die  der 
Untersuchung  noch  vorbehalten  bleibt. 

Befindet  sich  nun  das  Kupferhydroxyd  nicht  in  reinem  Wasser, 
Sondern  in  einer  Salzlösung,  so  verschwindet  dieses  Mifsverhältnis 
^^ischen  der  Entwässerungsgeschwindigkeit  bei  15®  und  der  bei  30 
^nd  45**.  In  diesem  Falle  liegt  eben  die  Temperatur  von  15** 
bereits  oberhalb  der  Grenze,  bei  welcher  die  Entwäss^ung  beginnt, 
-^^dererseits  ist  auch  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Existenz  des 
Hydrates  nicht  mehr  möglich  ist,  herabgedrückt  und  verschieden, 
•J^  nach  der  chemischen  Natur  des  gelösten  Salzes.  Kurz:  die 
^^^genwart  eines  Salzes  im  Wasser  bringt  eine  Wirkung 
*^^rvor,  welche  mit  der  einer  Temperaturerhöhung  ver- 
gleichbar ist. 

_         Stellt   man    für   jede    Salzlösung    den    Wechsel    in    der    Ent-* 
^serungsgeschwindigkeit   bei    den   in   dieser  Arbeit  angewandten 
^^^luperaturen  graphisch  dar,  indem  man  als  Abscissenaxe  eine  Linie 
^^mt,    welche    dem    Wassergehalte   des    ursprünglichen    Hydrates 
^t^pricht   und   als  Ordinatenaxe    die  Zersetzungsgeschwindigkeiten, 
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d.  h.  den  Quotienten  aus  den  abgegebenen  Wassermengen  und  df==^ 

dafür  erforderlichen  Zeiten:  j  (siehe  Kapitel  6),  so  sieht  man,  da.^ 

die  Geschwindigkeit  nicht  Schritt  für  Schritt  mit  der  allmähliches 
Erschöpfung  des  Wassergehaltes  abnimmt,  sondern  langsamer.  Hi«s 
macht  sich  die  katalytische  Wirkung  des  bereits  gebildeten  Oxyd«s 
geltend.  Da  die  Quantität  des  letzteren  sich  mit  fortschreitend^^ 
Reaktion  stets  veiinehrt,  so  ist  es  klar,  dafs  auch  die  Entwässerung^ 
geschwindigkeit  sich  mit  derselben  erhöhen  mufs.  Die  Gröfse,  welcfca 
man  in  jedem  Augenblicke  mifst,  ist  die  Eesultante  zwischen  dies^E 
beschleunigenden  und  der  hemmenden  Wirkung,  welche  d  3 
Erschöpfung  des  Wassergehaltes  verursacht. 

Dieser  Umstand  allein  würde  schon  eine  exakte  Feststellung 
der  Beziehung  zwischen  dem  Entwässerungsvermögen  einer  Salzlösur^ 
und  ihrem  osmotischen  Drucke  bei  den  von  uns  eingehaltene 
Bedingungen  unmöglich  machen;  aufserdem  wird  aber  die  Fra^S 
noch  durch  einen  anderen  Faktor  kompliziert:  nämlich  durch  die  Bildung 
der  basischen  Kupfersalze  (s.  oben).  Diese  wasserhaltigen 
zersetzen  sich  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit,  und  so  lange  ma 
nicht  das  Mafs  ihrer  Beständigkeit  festgestellt  hat,  kann  man  s 
nicht  in  Vergleich  ziehen.  Jedenfalls  konnten  wir  beobachten,  dafs 
Lösungen  von  Chloriden  stets  dieselbe  Verbindung:  CugCl^.CuO.SHj 
liefern,  für  diese  ist  demnach  eine  Vergleichung  am  Platze. 

Berechnet  man  nach  den  mitgeteilten  Daten  die  Entwässerung^^:! 
geschwindigkeiten   bei  45^,    d.  h.    bei   derjenigen   Temperatur, 
welche  die  Beobachtungen   vermutlich   den  höchsten  Grad  der  G« 
nauigkeit   beanspruchen   dürfen,    so    erhält   man    für    die    mitüe' 
Geschwindigkeit  V  von  Anfang  bis  zum  Ende  der  Entwässerung: 


Lösung  von 


0.62 
0.69 
1.32 
1.00 


Nari 
KCl 
BaCl, 
ZnC'U 


d.  h.  die  Chloride  von  einwertigen  Metallen  wirken  fast  gleicb 
schnell,  aber  beinahe  um  die  Hälfte  langsamer  als  die  Chloride  der 
zweiwertigen  Metalle. 

Dieselbe   Thatsache    wurde   bereits   bei   der   Koagulation   von 
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kolloidalen  Substanzen  beobachtet.^  Die  Metallsalze  wirken  um  so 
energischer  auf  die  Fällung  des  Kolloids  hin,  je  höher  die  Wertig- 
keit ihrer  Metalle  ist.  Die  Entwässerung  des  Kupferhydroxydes  oder 
der  basischen  Salze  verläuft  also  ebenso,  wie  die  Koagulation  der 
Kolloide.  Die  letztere  hat  man  bekanntlich  dem  osmotischen  Drucke 
der  Salzlösungen  zugeschrieben. 

Es  drängt  sich  hier  die  Frage  auf,  ob  nicht  die  Differenz,  die 
wir  eben  konstatiert  haben,  in  Beziehung  steht  mit  der  elektro- 
Ijrtischen  Dissoziation  der  Salze!  In  diesem  Falle  würde  sie  wahr- 
sclieinlich  durch  das  Chlor-Jon,  und  nicht  durch  das  Metall-Jon 
verursacht  werden,  da  die  zweiwertigen  Metalle  zwei,  die  einwertigen 
aixr  ein  Cl  liefern. 

Eine  Stütze  findet  diese  Auffassung  darin,  dafs  die  Lösungen 
der  drei  untersuchten  Sulfate  zu  derselben  Geschwindigkeit  führen. 
M^an  erhält  nämlich  für  45®: 


Lösung  von 


0  560 

NajSO^ 

0  560 

MgSO, 

0.637 

MnSO^ 

Die  Anzahl  der  Jonen  SO4  ist  also  hier  dieselbe,  trotz  der 
^"^^Tschiedenen  Wertigkeit  der  Metalle. 

Selbstverständlich  sollen  diese  Erwägungen  nur  vorbehaltlich 
^*^er  späteren  vollständigeren  Beweisfühiiing  gelten.  Wir  haben 
*i  ^selben  hier  nur  wiedergegeben,  weil  auf  ähnliche  Thatsachen,  die 
'^'icih  auf  die  Wirksamkeit  von  Metalloid-Jonen  beziehen,  bereits 
^^^n  Ostwald  und  neuerdings  von  P.  Henry*  in  seiner  Arbeit  über 
*i^  ümlagerung  der  Lactone  hingewiesen  worden  ist. 

Wir  möchten  schliefslich  noch  auf  eine  spezielle  Frage  auf- 
^^^^rksam  machen,  die  sich  auf  die  Bildung  der  basischen  Kupfer- 
*^^ogensalze  bezieht,  welche  wir  im  Laufe  dieser  Untersuchung 
^t-hielten. 

Die  wiederholt  ausgeführte  Analyse  dieser  Körper  hat  zu 
folgenden  Formeln  geführt: 

1.  ('11,(1,.  C'u0.3H,0 

2.  ('ii,Br,.Cu0.3H,0 

3.  CujJj.CuO.SHjO. 

*  Schulze,  Journ.  pralt  Chem.  (1882),  231;  ibid.  (1883\  320;  Spring  uüd 
Wnssivosii.    Prost,  Bull,  de  VAcad.  r.  de  Bel^.  [3],  14,  1887. 

•  Butt,  de  VAcad.  roijale  de  Bely.  [3],  28,  753,  (1892), 
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Wir  haben  hier  also  nicht  gesättigte,  d.  h.  Kupferoxydul 
Verbindungen  mit  Kupferoxyd  kombinieit,  welche  entstand( 
sind  aus  gesättigten,  d.  h  Kupferoxydverbindungen  ohne  di^ 
Beihülfe  einer  reduzierenden  Substanz.  Dieses  unerwartete  Besultat^ 
welches  in  seiner  Ait  einzig  dastehen  dürfte,  verlangt  nach  einei^ 
Erklärung.    Zu  diesem  Zweck  führten  wir  folgenden  Versuch  aus: 

Beines  Kupferhydroxyd  wurde  in  ziemlich  grofser  Menge  mi^- 
einer  Bromkaliumlösung  angerührt  und  bei  25^  sich  selbst  überlassen .« 
Nach  kurzer  Zeit  trat  langsame  Gasentwickelung  ein.  Dia» 
Flüssigkeit  wurde  filtriert,  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuer"^ 
und  dann  mit  Chromsäure  und  Äther  auf  Wassei*stoffsuperoxyc^ 
gepiüft.    Der  Äther  wurde  deutlich  blau  gefärbt. 

Diese  Thatsache  liefert  die  gewünschte  Aufklärung;  sie  beweis  -* 
nämlich  die  vorübergehende  Bildung  von  Kaliumperoxyd  nach  de:^ 
Gleichung : 

3Cu(OH)2  -f  2KBr  =  Cu^Br, .  Cu(0H)2 .  H^O  -f-  Kfi^ ,  H,0. 

Dieses  zersetzt  sich  dann  in  Berührung  mit  dem  Knfieroxy^m 
sofort : 

K202.H20  =  2KOH-t-0. 

Ebenso  haben  wir  mittelst  direkter  Synthese  das  Kupferoxyd-J 
Oxydulchlorür  dargestellt.  Man  braucht  dazu  nur  Kupferhydroxy^ 
mit  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  zu  vennischen.  Entfernt  mar'  - 
den  Überschufs  von  Kupferchlorid  mittelst  Dialyse,  so  bleibt  ei^  — 
fester,  grünlicher  Körper  zurück,  welcher  der  Analyse  nach  di-  — i 
Zusammensetzung  CugCU . CuO . SH^O  hat: 


Gefunden 

Berechnet 

Cu     58.20 

57.47 

Cl      21.50 

21.41 

H,0   15.46 

16.29 

0         4.84 

(Differenz) 

4.82 

100.00  9999 

10.   Zusammenfassung. 

Da  eine  Salzlösung  auf  das  Kupferhydroxyd  ebenso  wirkt, 
eine  Temperaturerhöhung,  d.  h.  da  sie  Wasserabspaltung  bis  zur"^ 
Erschöpfung  des  Hydrates  verursacht,  so  darf  man  die  Thatsache 
vielleicht  verallgemeinern  und  die  Annahme  machen,  dafs  auch  die 
verschiedenen  anderen  Hydrate  unter  dem  Einflüsse  von  Salzlösungen 
eine  Zersetzung  erleiden.  In  unserer  nächsten  Arbei*^  werden  wir 
uns  speziell  mit  dieser  Frage  beschäftigen.    Hier  wollen  wir  nur  an  > 
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die  Worte  erinnern,  mit  denen  wir  unsere  Arbeit  einleiteten,  nämlich 
<iaran,  dafs  in  den  mitgeteilten  Thatsacben  zweifellos  der  Grund  .zu 
finden  ist,  warum  gewisse  sedimentäre  Schichten  aus  entwässerten 
Verbindungen  gebildet  werden,  während  andere  im  Hydratzustande 
geblieben  sind.  Zum  Beispiel  enthält  Devonschicht,  die  Schicht  von 
Burnot,  rote  Sandsteine  und  Schiefer,  welche  ihre  Farbe  entwässerten 
Eisenoxyd  Verbindungen  verdanken;  weiter  oben  findet  man  die  Sand- 
steine und  Schiefer  der  Steinkohlenformation,  deren  gelbe  Färbung 
der  des  Brauneisenerzes  entspricht.  Später  tritt  dann  von  neuem 
in  aufserordentlich  grofser  Ausdehnung  rotes  sedimentäres  Gestein 
auf,  der  Sandstein  der  Triasformation,  und  nach  diesem  haben  wir 
wiederum  Brauneisenerzgestein  von  gelber  Färbung. 

Woher  stammt  diese  Erscheinung?  Der  Grund  für  dieselbe  ist 
keinesfalls  ein  einfacher: 

Die  verschiedensten  bekannten  und  unbekannten  Ursachen  mögen 
bei  der  Entwässerung  wirksam  gewesen  sein.  Als  eine  dieser 
Ursachen  bezeichnen  wir  die  Einwirkung  der  Lösung  irgend  eines 
Salzes ;  möglicherweise  sind  die  roten  Schichten  der  Einwirkung  von 
Salzwasser  ausgesetzt  gewesen,  vielleicht  dem  Meerwasser,  oder  auch 
dem  Wasser  von  noch  stärker  salzhaltigen,  inneren  Seen,  während 
die  gelben  Schichten  als  Süfswasser-Formationen  zu  betrachten 
^'ären. 

Man  nimmt  an,  dafs  die  BuRNOTSche  Schicht  keine  Fossilien 
^'^  ihrer  Tiefe  birgt,  wir  wollen  aber  darauf  hinweisen,  dafs  die- 
Jenigen,  welche  man  in  den  höheren  Partien  dieser  Schicht  gefunden 
*^at,  uMweifelhaft  dem  Meerwasser  entstammen.  Die  Steinkohlen- 
^^hicht  hat  ein  üppige  Flora  von  FaiTen  und  Palmen  gehabt:  ohne 
^^eifel  Stifswasserpflanzen! 

Bei  der  Triasformation  braucht  man  sich  nur  an  die  grofsen 
Mengen  von  Steinsalz  zu  erinnern,  welche  sie  enthält,  um  ihren 
^*^prung  zu  charakterisieren.  Unser  quateniärer  gelber  Schlammboden 
^  sicher  als  SüTswasserformation  zu  betrachten. 

Selbstverständlich  beabsichtigten  wir  mit  vorliegender  Arbeit  in 
^^iner  Weise  die  Fragen  zu  lösen,  welche  sich  an  die  Oxydations- 
^Jid  Reduktionsvorgänge  knüpfen,  die  sich  in  gewissen  roten  Gesteins- 
^^n  abgespielt  haben;  es  ist  das  ein  anderes  Problem,  dessen 
Lösung  wir  versuchen  wollen,  wenn  die  Umstände  es  uns  gestatten. 
^ftr  jetzt  beabsichtigten  wir  nur  zu  zeigen,  dafs  der  Grad  der 
'^-'itwässerung  der  Gesteine  oder  Mineralien  uns  aller  Wahrschein- 
^^hkeit  nach  über  die  Natur  des   wässerigen  Mediums  Aufklärung 
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verschaffen    kann,     in    welchem     sich     ihre    Ablagerung    vollzog 
hat. 

Möglicherweise  hat  die  Mitwirkung  sekundärer  Faktoren  ( 
Klarheit  der  Thatsachen  verschleiert  und  das  komplizierte  und  hau 
dunkele  Bild  geschaffen,  wie  es  uns  jetzt  vor  Augen  liegt.  Es  wi 
die  Aufgabe  späterer  Forschungen  sein,  festzustellen,  ob  unsei 
Auffassung  von  den  chemischen  Konsequenzen,  welche  die  Ablagern 
im  Stifswasser  oder  im  Salzwasser  nach  sich  zieht,  thatsächlic 
oder  nur  scheinbare  Hinderaisse  entgegenstehen. 

Institut  Chimique  de  Liege. 


Untersuchung  über  Kobalt. 

Von 

Hugo  Remmleb. 

Bei  einer  genaueren  Sichtung  der  in  der  Litteratur  vorhandenen 
Mitteilungen   über   die  Eigenschaften  bekannter  Kobaltverbindungen 
''^ar  es   aufgefallen,    dafs   dem   Kobaltihydroxyd   eine   vollkommene 
L^nlöslichkeit  in  wässerigem  Ammoniak  zugeschrieben   wird;^  nähere 
t^üfung  zeigte  jedoch,   dafs  dieses  nicht  zutreffend  ist.      Allerdings 
scheint  es,   als  ob  beim  Stehenlassen  von  frisch  gefälltem  und  aus- 
gewaschenem Kobaltihydroxyd  anfänglich  nichts  in  Lösung  geht;  aber 
nach  Verlauf  von   ungefähr   zwei  Tagen   zeigt  die  rote  Farbe   der 
Flüssigkeit  die  beginnende  Auflösung  des  Kobalthydroxydes  an.      Die 
etwas    lange    Zeitdauer    bis    zum    Sichtbarwerden    der    geringen 
Einwirkung   von    wässerigem    Ammoniak    auf   Kobaltihydroxyd    war 
Ursache,     dafs    diese     Einwirkung    bisher    tibersehen    worden    ist. 
Verfasser   kam  nun   einer  Auffordeiiing  der  Herren  G.  Kruss  und 
F.  yf,  Schmidt  nach,    sorgfältigst  gereinigtes  Kobaltmaterial  durch 
langsame  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kobaltihydroxyd  fraktioniert 
in  Lösung  zu  bringen  und  die  Atomgewichte  der  Metalle  zu  bestimmen, 
Welche  in  den   aufeinanderfolgend   erhaltenen  Lösungen    vorhanden 
^aren. 

Das  Atomgewicht  des  Kobalts  ist  allerdings  schon  häufig  be- 
stinamt  worden,  jedoch  mit  wechselnden  Resultaten;*  vor  allem  ist 
^is  jetzt  noch  nicht  durch  eine  zusammenhängende,  giöfsere  Reihe 
^on  Versuchen  gezeigt  worden,  dafs  das  zu  den  Atomgewichts- 
^estünmungen  verwendete  Material  in  seinen  einzelnen  Teilen  absolut 
^^naogen  war.  Man  hat  bei  Untersuchungen  über  das  Verbindungs- 
Kewicht  einer  gröfseren  Anzahl  von  Elementen  das  für  die  Versuche 
^forderliche  Material  sicherlich  nach  bestem  Wissen  und  mit  mög- 
^chster  Sorgfalt  gereinigt,  in  vielen  Fällen  jedoch  lediglich  wechselnde 
^ewichtsmengen  dieses  Materiales  zu  den  einzelnen  Analysen  ver- 
wendet. 


*  Gmelin-Kbaüt  8,  442. 

'  Näheres  siehe  Cl.  Zimmermann  :  Über  die  Atomgewichte  des  Kobalts  und 
^*CKEL8:  Lieb.  Ann.  282,  325. 
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Anders  ist  mau  beispielsweise  bei  Äquivalentbestimmungen  d 
Lanthans,*  Thoriums,^  Berylliums^  und  anderer  seltener  Element, 
verfahren ;  dort  hat  man  das  vorliegende  Material  durch  fraktioniert--- 
Krystallisation  von  Verbindungen  oder  durch  fraktionierte  Ausfallun^ 
Auflösung  oder  Zersetzung  von  Salzen  oder  Hydroxyden  in  einzeln_ 
Anteile  zerlegt  und  untersucht,  ob  alle  Fraktionen  des  Materiales 
oder  eine  gröfsere  Zahl  aufeinanderfolgender  Fraktionen,  das  gleicW 
Verbindungsgewicht  für  das  zu  bestimmende  Element  ergaben.  Streike 
genonmien  ist  bei  jeder  Äquivalentbestimmung: 

erstens  ein  derartiger  Beweis  für  die  Homogenität  wenigsten 
emes  Teiles  des  Ausgangsmateriales  beizubringen  und 

zweitens  durch  sorgfältige  Analyse  dieses  Teiles  nach  ve^^^ 
schiedenen  Methoden  dann  das  Verbindungsgewicht  des  Elemente 
genau  zu  ermitteln. 

Von  dieser  Aufgabe  versuchte  Verfasser  beim  Kobalt  zunäcl&si 
den  ersten  Teil  zu  lösen,  und  es  sei  im  folgenden  über  die  Resulta.t:€ 
dieser  Untersuchung  berichtet. 


Zur  Darstellung   des  Ausgangsmateriales  wurden  1200  GranuD 
Kobaltchlorür   in   möglichst   wenig  destilliertem  Wasser  gelöst,   die 
filtrierte  und  erwärmte  Lösung  in  einer  giofsen  Porzellanschale  mit 
drei  Liter  gesättigtem  Bromwasser   und   dann   mit  Kalilauge  unter 
fortwährendem  Umrühren  versetzt,  bis  deutlich  alkalische  Reaktion 
eintrat.    Nach   etwa   zweistündigem  Erwärmen   wurde   das  gefällte 
Kobaltihydroxyd,  welches  nach  Winkelblech  der  Formel  COjO,.3H,0 
oder  Co2(OH)g*   entspricht,   in  einen  grofsen  Glascylinder  gebracht 
und   durch   fünfzehnmalige  Dekantation  mit  je  sechs  Liter  Wasser 
möglichst   von  Chlorkalium  befreit.     Nach  dem  Filtriren  wurde  der 
Niederschlag  mit  noch  weiteren  Mengen  kalten  Wassers  gewaschen, 
bis  mittelst  Silbemitratlösung   nicht  die  geringste  Spur  Chlor  mehr 
nachweisbar  war.     Darauf  füllte  man  das  erhaltene  Kobaltihydroxyd 
in   zwei  grofse  Glaskolben  von  je  fünf  Liter  Inhalt  ein  und  behJtn- 
delte  die  ganze  Masse  mit  10  Liter  Ammoniak,  wobei  der  Kolben- 
Inhalt  häufig  mngeschüttet  wurde.    In  dieser  Weise  wurde  eine  Beihe 
von  Auszügen  gewonnen,    und  zwar  wurde  in  den  einzelnen  Fällen 


*  B.  Brauner:  Ber.  d,  K,  Akad.  d,  Wiss.,  Wien  (1885),  829—833. 

*  G.  Krüss  und  L.  F.  Nilson:  Ber.  deutsch.  cJiem.  Ges.,  20,  1670. 
'  G.  Krüss  und  H.  Moraht:  Lieh.  Ann,  262,  58. 

*  Graham-Otto  4  [1],  923. 
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Ajninoniak  von  verschiedener  Konzentration  angewandt.  Die  einzelnen, 
stets  filtrierten  Lösungen  verdampfte  man  zur  Trockene  und  reinigte 
die  resultierenden  Rückstände  vor  der  Analyse  mit  der  gröfsten 
Vorsicht  und  Sorgfalt  und  zwar  alle  in  ganz  genau  der  gleichen 
Weise.  Im  ganzen  habe  ich  25  derartige  ammoniakalische  Auszüge 
v^orgenommen,  wobei  ich  das  Kobaltihydroxyd  ungefähr  drei  Viertel 
faJoi  lang  mit  Ammoniak  digerierte.  Die  Reinigung  der  Auszüge 
aaJhm  man  wie  folgt  vor: 

Der   Verdampfungsrückstand    der   ammoniakalischeu    Lösungen 
viirde   mit   reiner   konzentrierter  Salzsäure  versetzt,   wodurch  sich 
eine    reichliche   Chlorentwickelung    bemerkbar    machte,    die    Säure 
verdampft   und  das  salzsaure  Salz  in  Wasser  gelöst.    Die  filtrierte, 
niit  Salzsäure   schwach  angesäuerte  Lösung  gab  beim  Sättigen  mit 
Schwefelwasserstoff  nur  einen  geringen,  aus  Schwefelkupfer  bestehen- 
den Niederschlag,  den  man  abfiltrierte.    Die  klare  Flüssigkeit  wurde 
vor  dem  Fällen  mit  Schwefelammonium  jedesmal  auf  dem  Wasserbad 
erwärmt  und  nach  Abscheidung  von  Schwefel  und  anfangs  eventuell 
iiicht  ganz  ausgefallener  Sulfide  nochmals  filtriert.    Hierauf  versetzte 
iQan  das  Filtrat  mit  viel  Chlorammonium,  neutralisierte  mit  Ammoniak, 
um   schliefslich  überschüssiges,    gelbes  Schwefelammonium  hinzuzu- 
ftlgen.     Das  gefällte  und  auf  ein  Filter  gebrachte  Kobaltsulfid  wurde 
iiüt  Schwefelammonium,    dann   mit  kaltem  Wasser  gut  gewaschen, 
bis  die  alkalische  Reaktion  vollständig  verschwand.     Zur  Entfernung 
der  Verunreinigungen  durch  andere  Metalle  der  Schwefelamiponium- 
Snippe,   namentlich  Eisen,  extrahierte  man  das  Sulfid  zunächst  mit 
^erprozentiger,  später  mit  siebenprozeutiger  Salzsäure,  und  zwar  so 
l^ge,    bis    das    Filtrat    nach    der    Oxydation    mit    Salpetersäure, 
^brauchen   der   überschüssigen   Säure,   Versetzen   der   Lösung   mit 
Hhodankalium    und    Ausschütteln    mit    Äther    nicht    mehr    die    so 
charakteristische  Eisenreaktion  gab,    d.  h.  bis  der  Äther  sich  nicht 
Uiehr  rot  färbte.    Nachdem  die  Salzsäure  durch  Wasser  vollständig 
Verdrängt  war,  wurde  der  Niederschlag  getrocknet,  vom  Filter  abgelöst 
/      Und  mit  Königswasser   oxydiert.     Den   beim  Verdampfen  der  Säure 
bleibenden  Rückstand  nahm  man  mit  Wasser  auf,  filtrierte  und  neu- 
tralisierte die  Flüssigkeit  mit  etwas  reinerKalilauge,  worauf,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure,  das  Geraisch  von  Chlorkalium  und  Natrium- 
nitrit   zur   Trennung   des  Kobalts   vom  Nickel   hinzugefügt   wurde. 
Nach    vierundzwanzigstündigem  Stehen  prüfte   man   mit  dem  Salz- 
gemisch,  ob  die  Fällung  des  Kobalts  eine  voUtändige  war.    In  diesem 
Falle   wurde   das  Kobaltikaliumnitrit   auf  ein  Filter  gebracht,   mit 


■' 


f 


1 
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einer  zehnprozentigen  Kaliumacetatlösung  vollständig  gewasdu 
bei  110^  getrocknet,  vom  Filter  losgelöst  und  dann  mit  Salzsäu 
zersetzt.  Nach  dem  Verdampfen  der  freien  Säure  löste  man  d 
Bückstand  in  Wasser  auf,  behandelte  die  Lösung  von  neuem  i 
Schwefelwasserstoff,^  ferner  mit  Chlorammonium  und  Schwel 
ammonium,  wie  oben.  Das  gefällte  Kobaltsulfid  wurde  dann  wied 
mit  Schwefelammonium,  Wasser,  vier-  und  siebenprozentiger  Sa 
säure,  darauf  wieder  mit  Wasser  gewaschen  und  schliefslich  d 
getrocknete  Sulfid  mit  Königswasser  oxydieit.  Der  Rückstand  d 
eingedampften  sauren  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  aufgenonim 
und  die  Lösung,  nach  Abfiltrieren  des  ausgeschiedenen  Schwefe 
mit  überschüssigem  Ammoniak  zur  Trockene  verdampft,  um  c 
vorhandene  Schwefelsäure  in  Ammonsalze  überzuführen.  Das  be 
Glühen  des  Trockenrückstandes  —  es  wurde  zunächst  auf  d 
Asbestplatte,  dann  auf  dem  Gebläse  circa  eine  halbe  Stunde  erhil 
—  entstehende  Kobaltoxyduloxyd  wurde  in  Säure  gelöst,  6 
Lösung  eingedampft,  überschüssiges  Ammoniak  hinzugefügt,  abermi 
getrocknet  und  verglüht  und  diese  Operation  dreimal  wiederfao 
Das  schliefslich  erhaltene  Kobaltoxyduloxyd  reduzierte  man  i 
Wasserstoffstrom  und  löste  hierauf  das  so  gewonnene  Met 
nochmals  in  reiner  Salzsäure.  Dabei  zeigte  sich  bei  einigen  Präf 
raten  eine  Schwefelwasserstoffentwickelung,  jedoch  nui'  in  se 
geringem  Mafse,  so  dafs  die  vorhergehende  Behandlung  n 
Ammoniak  in  den  meisten  Fällen  genügt  hatte,  die  Präpam 
völlig  von  Schwefel  zu  befreien.  Durch  Auflösen  dieser  Metal 
in  Salzsäure,  Eindampfen  und  Beduktion  des  Chlorides ,  sowie  dari 
eventuelle  Wiederholung  der  Behandlung  des  Met  alles  mit  Salzsäui 
konnten  die  letzten  noch  vorhandenen  Spuren  von  Schwefel  entfer 
werden.  Die  salzsaure  Lösung  der  Metalle  wurde  dann  aberma 
zur  Trockene  abgedampft,  hierdurch  eventuell  geringe  Mengi 
von  Kieselsäure  abgeschieden,  der  Verdampfungsrückstand  mit  Was» 
aufgenommen,  diese  Lösung  durch  chemisch  reines  Filtrierpqii 
filtriert  und  zur  Trockene  verdampft.  Durch  mehrmaliges  EiJ 
dampfen  des  resultierenden  Kobaltchlorürs  mit  reiner,  selbs 
destillierter  Salpetersäure,  die  frei  von  Schw-efelsäure  war,  flihrt 
man  dasselbe   in  Kobaltnitrat  über,   welches  man  verglühte.    Nac 


^  Auch  das  reinste  im  Handel  vorkommende  Nitrit  enth&lt  SchwefelirasM 
stofEmetalle,  wodurch  ein  emeueites  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  erfordc 
lieh  wurde. 
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iem  Zerreiben  des  Glührückstandes  wurde  derselbe  dann  heftig 
über  dem  Gebläse  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  erhitzt.  Das 
80  erhaltene  Kobaltoxyduloxyd  lieferte  beim  Glühen  im  Kohlen- 
säurestrom über  dem  Gebläse  das  zur  Analyse  benutzte  Kobaltooxyd. 
So  wurden  die  durch  obige  Behandlung  mit  Ammoniak  erhaltenen 
fünfundzwanzig  Kobaltfraktionen  unter  ganz  den  gleichen  Versuchs- 
bedingungen jede  fUr  sich  gereinigt  und  hierbei  die  möglichst 
gröfste  Sorgfalt  im  Arbeiten  aufgewendet. 


Die  Methode,  deren  ich  mich  zur  Atomgewichtsbestimmung 
des  Kobalts  bediente,  ist  im  wesentlichen  dieselbe,  welche  schon 
früher  Russell,*  und  dann  später  Zimmermann*  in  Anwendung 
gebracht  haben.  Sie  besteht  darin,  dafs  die  Oxyde  des  Kobalts, 
welche  beim  Glühen  verschiedener  Kobaltverbindungen  an  der 
liUft  entstehen,  zuerst  durch  Erhitzen  in  indififerenten  Gasen  in 
Kobaltooxyd  CoO  übergeführt  werden  und  letzteres  dann  durch 
Wasserstoff  zu  Metall  reduziert  wird;  aus  der  Gewichtsabnahme 
der  angewandten  Substanz  bei  der  Reduktion  des  Kobaltooxydes  zu 
metallischem  Kobalt  ergiebt  sich  dann  das  Atomgewicht  des  Metalles, 
bezogen  auf  Sauerstoff.  Die  bei  den  Versuchen  angewandten 
ßeagentien  waren  lediglich  Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

Zur  Darstellung  des  Kohlendioxydes  kamen  möglichst  reiner 
Marmor  und  reine  verdünnte  Salzsäure  zur  Verwendung.  Das 
entwickelte  Gas  wurde  behufs  Reinigung  durch  eine  Lösung  von 
Natriumkarbonat  und  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  geleitet; 
hierauf  gelangte  dasselbe,  um  jede  Spur  von  Sauerstoff  zu  entfernen, 
^n  eine  lange  Glasröhre,  welche  mit  Kupfei-spiralen  beschickt  und 
^n  einem  Verbrennungsofen  zur  Rotglut  erhitzt  ward.  Endlich  wurde 
^as  Gas  durch  Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd  getrocknet. 

Was  den  Wasserstoff  betrifft,  so  wurde  derselbe  aus  dem  reinsten 
Xink  des  Handels  und  aus  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt 
l2nd  durch  ein  System  von  Waschflaschen  geleitet,  welche  der  Reihe 
liach  Natronlauge,  Silbernitrat,  konzentrierte  Pennanganatlösung  und 
konzentrierte  Schwefelsäure  enthielten.  Hierauf  passierte  der  Gas- 
strom eine  50  cm  lange  Schicht  geglühten  Kupfers.  Letzteres  hatte 
den  Zweck,    einerseits   allen   Sauerstoff,    andererseits  geringe,   noch 


^  Jaum.  ehem.  soc.  [2]  1,  51;  Lieb.  Ann,  12tt,  330. 
•  Lieb.  Ann.  282,  394. 
Z.  anorg.  Chem.  II.  15 


vorhandene  Mengen  von  Arsenwasserstoflf,  ferner  Kohlenwasserstoff 
sowie  mitgerissene  Spuren  von  Säure  zurückzuhalten.  Schliefslich  g< 
langte  der  Wasserstoff  noch  durch  Waschflaschen  mit  konzentrie 
Schwefelsäure,  sowie  durch  ein  langes  Phosphorsäureanhydridroh 
lun  vollständig  trocken  zur  Verwendung  zu  kommen. 

Dafs    die   Verschlüsse    und    Verbindungen    der   verschieden 
Gefäfse  u.  s.  w.,   welche   die   Gase  zu  durchstreichen  hatten, 
möglichster  Sorgfalt  hergestellt  und  auf  ihre  Dichte  geprüft  word 


waren,  brauche  ich  nicht  besonders  zu  erwähnen,  ebensowenig,  da^A 
die  verschiedenen  Gase  entsprechend  lange  Zeit  durch  das  Syste  itß 
von  Waschflaschen  geleitet  wurden,  bevor  man  mit  dem  eiger:»  t 
liehen  Versuch  begann.  Die  Wägungen  wurden  durchgehen 
erst  ausgeführt,  nachdem  der  geglühte  Tiegel  eine  Stunde 
Wägezimmer  gestanden  hatte,  und  zwar  nach  dem  Verfahren  4 
Schwingungsbeobachtung  und  Interpolation. 

Zur  Ausfühiimg  der  Atomgewichtsbestimmungen  wurde  zunäctB^^^ 
eine  beliebige  Menge  des  auf  oben  beschriebene  Weise  erhalten  ^^ 
Kobaltoxyduloxydes  in  einem,  bis  zur  Gewichtskonstanz  ausgeglühte^ 
und  gewogenen  RosESchen  Tiegel  im  Kohlensäurestrom  über  d^^ 
Gebläse  heftig  geglüht  und  im  Kohlensäurestrom  erkalten  gelass^-'^^ 
Die  Übeiführung  des  Kobaltoxyduloxydes  in  Kobaltooxyd  geht  ziemli^^li 
schwierig  vor  sich,  so  dafs  bisweilen  ein  fünf-  bis  sechsmaüg^^^ 
Glühen  von  je  einer  halben  Stunde  notwendig  war,  um  Gewich*^ 
konstanz  zu  erreichen. 

Nachdem  das  Gewicht  des  Kobaltooxydes  auf  das  Genaue?5te 
bestimmt  war,  wurde  das  Letztere  im  Wasserstoflfstrom  zuuäctB.^^ 
über  einen  einfachen  BuNSENSchen  Brenner,  später  über  dem  Gebla^^^ 
erhitzt.  Gewichtskonstanz  trat  in  der  Regel  schon  bei  zweimalige^m 
Glühen  ein,  nur  selten  war  es  nötig,  das  metallische  Kobalt  n(p^^ 
ein  drittes  Mal  im  Wasserstoffstrom  eine  halbe  Stunde  lang  zu  glüh^*  d- 


1.  Fraktion. 


Der  erste  ammoniakalische  Auszug  wurde  in  der  Weise  erhalten, 
dafs  man  Ammoniak  vom  spez.  Gewicht  0.960  mit  Wasser  zu  gleichen 
Teilen  drei  Tage  unter  häufigem  Umschütteln  auf  das  Kobalti- 
hydroxyd  einwirken  liefs.  Die  mit  dem  Heber  abgezogene  und  dann 
filtrierte  Flüssigkeit  war  schwach  rosa  gefärbt  und  nahm  beim  Ein- 
dampfen eine  etwasr  dunklere  Nuance  an.    Beim  weiteren  Eindampfen 


—  227  — 

wurde  sie  mifsfarben,  und  es  bildete  sich  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  eine  in  den  verschiedensten  Farben  schillernde  Haut. 
Der  Rückstand  selbst  war  olivengrün-braun  und  wurde  bei  fort- 
gesetztem Erhitzen  schwarz;  beim  Auflösen  in  Salzsäure  machte  sich 
deutlich  eine  Chlorentwickelung  bemerkbar.  Der  erste  Auszug  lieferte 
bei  der  Reinigung  nach  obigem  Verfahren  nur  geringe  Mengen  reines 
Kobaltoxyduloxyd,  so  dafs  von  einer  Atomgewichtsbestimmung  dieser 
Fi-aktion  abgesehen  wurde.  Jedoch  wurde  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  Abdampfrückstandes  eines  solchen  ersten  ammoniakali- 
^chen  Auszuges  von  Kobaltihydroxyd  bestimmt. 
In  100  Teilen  wurden  gefunden: 

Co  55.93  69.28  —  66.80 

0  23.11  24.19  —  — 

NH,  2.15  2.14  2.31  2.2 

H,0  18.61  18.14  —  — 

■ 

Aus  diesen  Resultaten  läfst  sich  keine  Kobaltoxydammoniak- 
verbindung einfacher  Zusammensetzung  ermitteln;  auch  ist  es  ja 
denkbar,  dafs  beim  Eindampfen,  oder  beim  Erhitzen  des  Rückstandes, 
Zersetzung  eingetreten  ist.  Jedenfalls  ist  bemerkensweith,  dafs  der 
auf  dem  Wasserbad  erhitze  Verdampfungsrückstand  der  ammoniaka- 
lischen  Kobaltlösung  noch  Ammoniak  enthält,  sowie  dafs  Kobalt 
als  Oxyd  vorhanden  ist. 

2.  Fraktion. 

Den  zweiten  Auszug  stellte  ich  in  der  nämlichen  Weise  her 
wie  den  ersten,  nur  dafs  ich  das  verdünnte  Ammoniak  längere  Zeit 
einwirken  liefs.  In  dem  Aussehen  unterschied  sich  die  jetzt  erhaltene 
Lösung  vom  ersten  Auszug  durch  eine  etwas  dunklere  Farbe;  die 
Erscheinungen  beim  Eindampfen  und  das  Aussehen  des  Rückstandes 
waren  die  gleichen.  Das  Kobalt  ooxyd  besafs  eine  bräunlich  -  giaue 
Farbe,  das  Metall  selbst  war  weifslich-grau  glänzend. 

0.09938  g  CoO  lieferten  0.07837  g  Co 


CoO 

n 

Co 
Co 


Co  =  0.09938  g 
„  =1.2680 
0  =  3.7303 
H  =  59.53 


0.07837  g 

1 

1 

1 


3.  Fraktion. 

Zum  dritten  Auszug  wandte  ich  eine  Mi}^chung  aus  zwei  Teilen 
Ammoniak  vom  spez.  Gewicht  0.960  und  einem  Teil  Wasser  an, 
welche  ich  vier  Tage  einwirken  liefs.    Die  Lösung  war  rosa  gefärbt 

15* 
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und  dunkler,  als  die  beiden  ersten  Auszüge.  In  qualitativer  H 
bot  dieser  Auszug  nichts  bemerkenswertes;  das  Kobaltooxji 
ebenfalls  bräunlich-grau,  das  Metall  weiTslich-grau  glänzend. 

0.15021  g  CoO  ergaben  0.11814  g  Co 
CoO  :  Co  =  0.15021  g :  0.11814  g 

„  :  „  =  1.2714  : 1 
Co  :0  =3.6838  :1 
Co    :H  =58.79        :1 


4.  Fraktion. 

Der  vierte  Auszug,  bei  welchem  Ammoniak  in  dem 
Mischungsverhältnissen  und  unter  denselben  Bedingungen  zui 
Wendung  kam,  wie  bei  dem  vorhergehenden,  unterschied  siel 
Aussehen  nach  von  letzterem  in  keiner  Weise.  Das  Oxydu 
ebenfalls  bräunlich-grau,  das  Metall  weifslich-grau  glänzend. 

Aus  0.22062  g  CoO  erhielt  ich  0.17360  g  Co 

0.17360  g 


CoO  :  Co  =  0.22062  g 
•  „  =1.2708 


n 

Co 
Co 


:0   =3.6920 
:H  =58.92 


1 
1 
1 


5.  Fraktion. 

Um  den  fünften  Auszug  zu  gewinnen,  liefs  ich  Ammoniak 
spez.  Gewicht  0.960  unverdünnt  mehrere  Tage  unter  biswei 
Umschtitteln  auf  das  Kobaltihydroxyd  einwirken  und  erhiel 
eine  Lösung,  welche  dunkler  rosa  gefärbt  war,  als  die  vo 
gehenden. 

Aus  0.39011  g  CoO  bekam  ich  0.30681  g  Co 


CoO  :  Co  =  0.39011  g 

„  :  „  =1.2711 
Co  :0  =3.6831 
Co    :H  =68.78 


0.30681g 

1 

1 

1 


6.  Fraktion. 
Der  sechste  Auszug  wurde  wie  die  fünfte  Fraktion  herges 

0.28820  g  CoO  lieferten  0.22661  g  Co 


CoO  :  Co  =  0.28820  g 

„  :  „  =  1.2718 
Co  :0  =3.6793 
Co    :H  =58.72 


0.22661  g 

1 

1 

1 
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7.  Fraktion. 

Der  siebente  Auszug  schien  ein  wenig  dunkler,  als  der  vorher- 
gehende zu  sein,  in  qualitativer  Hinsicht  verhielt  er  sich  wie  No.  6. 

0.34804  g  CoO  ergaben  0.26968  g  Co 


CoO 

:Co 

—  0.34304 

:  0.26968 

» 

•  n 

— 1.2720 

:1 

Co 

.0 

=  3.6761 

:1 

Co  : 

H 

=  58.67 

:1 

Die  Auszüge  8 — 25  wurden  ebenfalls  durch  Behandlung  des 
Rückstandes  mit  Ammoniak  vom  spez.  Gewicht  0.960  hergestellt, 
und  zwar  wurde  die  Digestion  beim  8.,  9.,  10.  Auszug  je  acht  Tage, 
bei  den  späteren  Auszügen  je  zehn  Tage  vorgenommen. 

Die  Bestimmungen  der  so  erhaltenen  Fraktionen  liefeiten  für 
das  Atomgewicht  des  Kobalts  folgende  Werte. 


8.  Fraktion. 


CoO 

Co 
Co 


Co  =  0.43703  g 
„  =1.2733 
0  =3.6581 
H  =58.88 


0.34321  g 

1 

1 

1 


9.  Fraktion. 

CoO  :  Co  =  0.91477  g 

„  :  „  =  1.2727 
Co  :  0  =  3.6641 
Co    :  H  =  58.48 


0.71864  g 

1 

1 

1 


10.  Fraktion. 

CoO  :  Co  =  0.63256  g 

„  :  ,  =  1.2737 
Co  :0  =3.6528 
Co    :H  =58.80 


0.49661  g 

1 

1 

1 


CoO 

n 

Co 
Co 


11.  Fraktion. 


Co  =  0.32728  g 
„  =1.2734 
0  =3.6574 
H  =58.87 


0.25701  g 

1 

1 

1 


12.  Fraktion. 


CoO  :  Co  =  0.38042  g 

r,  :  „  =1.2723 
Co  :0  =3  6717 
Co    :  H  =  58.00 


0.29899  g 

1 

1 

1 
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13.  Fraktion. 


CoO:  Co  =  0.16580  g 
„  =1.2727 


Co 
Co 


0  =3.6664 
H  =58.51 


0.13027  g 

1 

1 

1 


14.  Fraktion. 


CoO 

n 

Co 
Co 


Co  =  1.01607  g 
„  =1.2721 
0   =3.6750 
H   =58.65 


0.79873  g 

1 

1 

1 


15.  Fraktion. 

CoO:  Co  =  1.31635  g 
„     .    „  =  1.2712 
Co    :0  =3.6861 
Co    :H    =58.88 


1.03545  g 

1 

1 

1 


16.  Fraktion. 

CoO  :  Co  =  0.91945  g 
„     :  „  =  1.2714 
Co    :0   =3.6839 
Co    :H   =58.79 


0.72315  g 

1 

1 

1 


17.  Fraktion. 


CoO :  Co  =  0.53100  g 

»  :  „  =1.2711 
Co  :  0  =  3.6839 
Co    :  H  =  58  86 


0.41773  g 

l 

1 

1 


18.  Fraktion. 

CoO  :  Co  =  0.82381  g 
„     :  r,  =  1.2727 
Co    :  0  =  3  6666 
Co    :H  =58.53 


0.64728  g 

1 

1 

l 


19.  Fraktion. 


CoO:  Co  =  0.81 139  g 

„  :  „  =  1.2728 
Co  :0  =3.6671 
Co    :H  =58.58 


0.63754  g 

1 

1 

1 


20.  Fraktion. 

CoO  :  Co  =  0.76698  g 

„  :  „  =1.2721 
Co  :0  =3.6749 
Co    :H   =58.65 


0.60292  g 

1 

1 

1 
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21.  Fraktion. 

CoO  :  Co  =  1.13693  g 

^  :  „  =1.2715 
Co  :0  =3.6823 
Co    :H  =68.77 


0.89412  g 

1 

1 

1 


22.  Fraktion. 


CoO  :  Co  =  2.00259  g 

,  :  „  =  1.2715 
Co  :0  =3.6828 
Co     :H  =58.78 


1.57495  g 

1 

1 

1 


23.  Fraktion. 


CoO 

n 

Co 
Co 


Co  =  1.04629  g 
„  =1.2721 
0  =3.6618 
H  =  58.44 


0.82185  g 

1 

1 

1 


24.  Fraktion. 


CoO  :  Co  =?  0.48954  g 
„     :  „   =  1.2726 
Co    :0   =3.6676 
Co    :H   =58.58 


0.38466  g 

1 

1 

1 


25.  Fraktion. 


CoO  :  Co  =  0.69152  g 
„     :  „   =1.2729 
Co    :0   =3.6642 

Co    :II   =58.48 


0.54826  g 

1 

1 

1 


Um  annähernd  zu  bestimmen,  mit  welcher  Genauigkeit  die 
Atomgewichte  der  vorliegenden  24  Kobaltpräparate  ermittelt  waren, 
M'urde  von  drei  beliebigen  Fraktionen  das  Atomgewicht  der  Metalle 
doppelt  bestimmt  und  hierbei  folgende  Resultate  erbalten: 


^ei  der  ersten  Bestimmung 
für  Co  gef.  Atomgewicht 

^ei  der  zweiten  Bestimnmng 
fQr  Co  gef.  Atomgewicht 


} 


3.  Frakt.  4.  Frakt.  ö.Frakt. 
58.793.      58.924.      58.784. 

58.775.      58.951.      68.788. 


Hieraus  ist  ei'sichtlicb,  dafs  die  angewandte  Methode  mir  stets 
^t  übereinstimmende  Resultate  liefeite,  die  untereinander  höchstens 
I>ilferenzen  in  der  zweiten  Stelle  hinter  dem  Punkt  aufweisen, 
während  die  erste  Decimale  nicht  durch  Vei'suchsfehler  beeinflufst 


ist.  Es  besitzen  also  die  in  den  verschiedenen  Fraktionen  befin^a 
liehen  Eobaltmetalle  in  der  That  Atomgewichte,  welche  zwischen 
59.5  und  58.3  schwanken,  oder,  wenn  man  die  2.  Fraktion  wege. 
der  etwas  geringeren  Menge  der  zur  Analyse  angewandten  Substan-j 
vernachlässigt,  Werte,  welche  zwischen  58.9  und  58.3  liegen.  E^ 
sind  dieses  Differenzen  von  2.09%,  beziehungsweise  1.02  7o  de^ - 
Kobaltatomgewichtes,  welche  nach  obigen  Versuchen  nicht  durcH 
Analysenfehler  hervorgerufen  sind. 

Auffällig  erscheint  es  allerdings,  dafs,  wie  aus  folgender  Tabelle 


Nummer 

der 
Fraktion 

Gefiindenes 
Atomgewicht 

Nummer 

der 
Fraktion 

Gefundenes 
Atomgewicht 

Nummer 

der 
Fraktion 

Gefiindenes 
Atomgewichte 

2 

59.63 

10 

58.30 

18 

58.52 

3 

58.79 

11 

58.37 

19 

58.53 

4 

58.92 

12 

58.60 

20 

58.65 

5 

58.78 

13 

58.51 

21 

58.77 

6 

58.72 

14 

58  65 

22 

68.78 

7 

58.67 

15 

58.83 

23 

58.44 

8 

58.38 

16 

58.79 

24 

68.53 

9 

58.48 

17 

58.86 

25 

68.48 

hervorgeht,  die  Werte  von  der  zweiten   bis  zur  zehnten  Fraktio 
abnahmen  und  dann  zuerst  von  Fraktion  10 — 16 — 18  oder  19,  un 
femer   von   18  oder  19 — 22 — 25   ziemlich   regehnäfsig   anwachseK^ 
und  dann  wieder  kleiner  werden.    Für  die  Entstehung  einer  der- 
artigen Erscheinung  können  verschiedene  Gründe  vorliegen. 

Ist  ein  Material,  wie  dieses  für  den  vorliegenden  Fall  aus 
obiger  Untersuchung  hervorgeht,  nicht  homogen,  so  kann  das 
Hydroxyd  durch  Ammoniak  je  nach  Temperaturdifferenzen,  wie  sie 
während  eines  Jahres  vorkommen,  in  verschiedenem  Mafse  auge- 
griffen werden.  Oder  es  kann  eine  solche  Erscheinung  auch  in  der 
Weise  zu  stände  kommen,  dafs  von  einem  Gemisch  zweier  Hydroxyde 
der  eine  Bestandteil  im  angewandten  Lösungsmittel  eine  andere 
Löslichkeit  besitzt,  als  in  einer  Auflösung  des  zweiten  Bestandteiles 
im  gleichen  Lösungsmittel;  es  ist  nicht  absolut  erforderlich,  da(s 
von  zwei  verschieden  löslichen  Körpern  zunächst  unausgesetzt  das 
Leichterlösliche  neben  wachsenden  Mengen  des  Schwererlöslichen  in 
Lösung  geht.  Ebensowenig  krystallisiert  in  allen  Fällen  von  zwei 
verschieden   löslichen   Substanzen   zunächst   der    schwerer    lösliche 
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Korper  fiartwäbrend  aus,  wobei  sieb  demselben  anwacbsend  grofsere 
Mengen   des   leicbterlöslicben   Körpers  beimengen.     Allerdings   ist 
dieses  der  gewöhnliche  Verlauf.  Wir  besitzen  jedoch  auch  Ausnahmen, 
so   beispielsweise   bei  der  Trennung  von  Tantal,  Niob  und  Titan 
nacli  Mabigxac  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Kaliumdopi)el- 
flaoride.   bezw. '  Kaliumoxyfluoride   dieser   Elemente.     Kaliumtantal- 
fluorid  —  KjTaFl^  —  ist  in  180  Teilen  Wasser  löslich;   Kalium- 
titanfluorid  —  K^TiFl^  —  löst  sich  in  80  Teilen  Wasser,  während 
das    Kaliumniobox^-fluorid  —  K^NbOFlj  —   zu   seiner   Lösung   nur 
18  Teile  Wasser  bedarf.     Das  sind  beti-ächtliche  Löslichkeit^unter- 
schiede.     Läfst  man  ein  Gemisch  dieser  drei  Köri)er  fraktioniert 
krystallisieren  und  bestimmt  in  den  verschiedenen  Fraktionen  das 
Atomgewicht  des  säurebildenden  Elementes  (Ta,  Ti,  Nb),  so  findet 
nian  nach   G.  Krüss  und  L.  F.  Nilson   zunächst    in    den    ersten 
Krystallisationen  Werte  von  180,   was  ungefähr  dem  Atomgewichte 
de»   Tantals    entspricht.    In    den    folgenden  Fraktionen    fallen    die 
Werte    bis    weit    unter   das  Atomgewicht    des    Niobs,    indem  jetzt 
zumeist  Titandoppelsalz  auskrystallisiert  ist.    In  weiteren  Fraktionen 
steigt    das    Atomgewicht    des     säurebildenden    Elementes    durch 
Anreicherung   von    Niob    in    diesen    Portionen,   um    dann    in    den 
letzten   Fraktionen,    welche   beim  Krystallisieren   erhalten   wurden, 
wiederum  beträchtlich  zu  fallen.    Es  wurde  nachgewiesen,  dafs  dieses 
abermalige  Sinken  des  Atomgewichtes  darauf  beruht,  dafs  nach  dem 
'dichter  löslichen  Kaliumnioboxyfluorid  noch  beträchtliche  Mengen 
^^8  so  sehr   viel   schwerer   löslichen   Titankaliumfluorides   zur 
Ausscheidung  kommen.     Trotzdem  das  Titandoppelfluorid  siebenmal 
^^  viel  Wasser  von  18®  als  das  Nioboxyfluorid  zur  Auflösung  bedarf, 
^^stallisiert  es  aus  einem  Gemisch  beider  zum  Teil  zuerst,  teilweise 
^^nz  zuletzt  aus  und  verunreinigt  die  mittleren  Krystallisationen  nur 
^'enig.     Es  beruht  dieses  darauf,  dafs  Titanfluorkalium  nach  KrCthh 
^d  Nilson  in  einer  konzentrierten  Lösung  von  Kaliumnioboxyfluorid 
"Weit  löslicher  als  in  reinem  Wasser  ist;   auch  Markjnac  hatte  Ge- 
legenheit, ähnliche  Beobachtungen   zu  machen.    Vielleicht  ist  eine 
den   angeftlhrten   Vorgängen    ähnliche   Erscheinung   Grund   für   das 
wiederholte   Fallen   und    Steigen   des   Kobaltatomgewichtes   in   den 
einzelnen  Fraktionen. 

Trotzdem  jedes  Material  genau  wie  oben  angeführt  mit  gröfster 
Sorgfalt  dargestellt  war  und  in  demselben  nach  qualitativer  Unter- 
suchung weder  Eisen   noch  Mangan,    Nickel  oder  anderes  nach  den 
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üblichen  Reaktionen  nachgewiesen  werden  konnten,  gelang  es  nicht,  ei 
gröfsere,  aufeinanderfolgende  Reihe  von  Kobaltfraktionen  mit  solch« 
Atomgewichten  zu  erhalten,  dafs  die  Werte  derselben  innerhalb  d 
Versuchsfehler  gleich  waren.  Es  deckt  sich  dieses  Resultat  mit  de 
Ergebnis  einiger  qualitativer  Versuche,  aus  welchen  G.  Kbüss  u: 
F.  W.  Schmidt^  vor  einiger  Zeit  folgerten,  dafs  nach  bekannt 
Methoden  sorgfältig  gereinigtes  Kobalt  oder  Nickel  nicht  einheitli 
sind;  in  einer  folgenden  Abhandlung  ist  dieser  Gegenstand  eingehend 
erörtert. 

Chetnisches  Laboratorium  d.  kgl.  Akademie  d,  Wissenschaften  zu   Müncht 


*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges,  22,  11. 


Atomgewichtsbestimmungen  von  Nickel. 

Von 
Gerhard  Krüss  und  F.  W.  Schmidt. 

Vor  einigen  Jahren  versuchten  wir,  die  Verbindungsgewichte  des 
Nickels  und  Kobalts  genau  festzustellen.  Es  stand  uns  durch  die 
Arbeiten  von  Gl.  Zimmermann^  das  für  Atomgewichtsbestimmungen 
sorgfältigst  gereinigte  und  benutzte  Nickel  und  Kobalt  zur  Ver- 
fügung, desgleichen  durch  die  Untersuchungen  von  G.  Kbüss^  reines 
Gold  von  genau  ermitteltem  Äquivalent;  nach  der  von  Cl.  Winkleb' 
beschriebenen  Methode^  sollten  die  Atomgewichte  dieser  Metalle 
auf  dasjenige  des  Goldes  bezogen  werden.  Unter  den  von  uns 
benutzten  Versuchsbedingungen  beobachteten  wir  hierbei,  wie  sich  aus 
bisher  für  rein  gehaltenem  Nickeloxyd  ein  Oxyd  abscheiden  liefs, 
das  auffallende  Eigenschafben  besafs;  wir  berichteten  hierüber  kurz 
in    den  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  22,    11.    In  einer  zweiten  Notiz 

in  den  Berichten^  teilten  wir  mit,  dafs  gereinigtes  Nickel  in  Teile 

u 
niit  niedrigerem  und  Teile  mit  höherem  Atomgewicht  als  R  =  58.6 

zerlegbar  war.  Wie  aus  jener  Mitteilung  zu  ersehen  ist,  beschränkten 
^'ir  uns  auf  ungefähre  Angaben  jener  Atomgewichte,  denn  trotz 
vieler  Mühe  war  es  nicht  gelungen,  die  Körper  soweit  rein  darzu- 
stellen, dafs  irgendwie  genauere  Äquivalentbestimmungen  vor- 
genommen werden  konnten.  Das  war  auch  der  Grund,  weshalb  wir 
^^  den  beiden  in  den  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  veröffentlichten  Mit- 
teilungen den  aus  Nickel  in  geringer  Menge  abgeschiedenen  Körper 
^cht  mit  einem  besonderen  Namen  belegten;  wir  schrieben  demselben 
^eder  ein  bestimmtes  Atomgewicht,  noch  bestimmte  Stellung  im 
System  zu. 

Da  wir  glaubten,  dafs  ein  solches  Ziel  bei  weiterer  Untersuchung 
^es  Nickels  zu  erreichen  sei,  so  wurden  neben  anderen  Arbeiten 
^Uch  diese  Versuche  fortgesetzt;   dieselben  haben  bis  jetzt  nicht 


*  Lieb.  Ann.  282.  325.     *  Lieb.  Ann   288,  241. 
»  Zeitschr.  anal   Chem.  6,  22. 

*  Indem  man  Natriumgoldchloridlösunp:  durch  gewogene  Mengen  von  Kobalt 
^^^er  Nickel  in  Gold  und  die  Halogenverbindungen  dieser  Elemente  umsetzt. 

*  Ber.  deutsch,  chetn.  Ges.  22,  2026 


dazu  gefühlt,   ein  neues  Element  in  reinem  Zustande  zu  isoliere       ^* 

Sie  zeigten  jedoch,  dafs  die  Homogenität  eines  Nickelmateriales  auczi^^t 

dann  noch  nicht  erwiesen  ist,  wenn  man  nach  sorgfältiger  Reiniguiv^^ 

des  Materiales  durch  Reduktion  von  Oxyd  zu  Metall  im  Wassersto^^3 

II 
Strom  für  das  Metall  das  übliche  Atomgewicht  R  =  58.6  findet; 

geht  dieses  aus  der  folgenden  Mitteilung  einiger  Versuche  über 

Nickel  hervor. 

Bei  einem  Rückblick  sieht  man,  wie  zum  mindesten  fünfun(^==i 
zwanzig  sorgfältig  ausgeführte,  umfangreiche  Untersuchungen  übt  "i 
die  Atomgewichte  des  Kobalts  und  Nickels  vorliegen;^  die  Atomgewicht^ 
weniger  Elemente  sind  so  oft  einer  Bestimmung  unterwarfen  wordei 
Einmal  waren  es  die  Schwankungen  zwischen  den  für  diese  Element- 
gefundenen  Werten,  die  immer  wieder  zu  erneuten  Versuchen  aal 
forderten,  andererseits  bot  es  auch  schon  vor  Aufstellung  de 
periodischen  Systems  giofses  Interesse  dar,  festzustellen,  ob  di< 
Atomgewichte  zweier  verschiedener  Elemente  gleich  gi-ofs  seil 
können  oder  nicht.  Hatte  man  doch  sonst  die  Erfahrung  gemacht 
dafs  die  Werte  für  die  Atomgewichte  der  Elemente  stets  um  ein- 
oder  mehrere  Einheiten  von  einander  verschieden  sind;  ledigli( 
Glieder  der  jetzigen  achten  Gruppe  des  natürlichen  Systemes  schiene] 
Ausnahmen  zu  bilden.  Jetzt  wissen  wir  durch  die  Ai*beiten  voi 
K.  Seijbekt  und  anderen,  dafs  auch  die  Atomgewichte  der  Element- 
Osmium,  Iridium,  Platin,  Gold  sich  um  mehr  als  je  eine  EinheBt-t 
voneinander  unterscheiden,  und  so  war  man  bis  vor  kürzerer  ZeSm — t 
nur  in  Bezug  auf  die  Metalle  Kobalt  und  Nickel  geneigt,  zwes^i 
Elementen  gleiche  Atomgewichte  zuzuschreiben.*  Es  hatten  gerad- 
die  Arbeiten,  welche  in  Bezug  auf  Exaktheit  das  meiste  Vertraue] 
fanden,   diejenigen  von  W.  J.  Russell,*  sowie  von  Gl.  Winkler^     * 

für  beide  Elemente  eine  gleiche  Zahl  ergeben;  allerdings  war  durc^^ 

II 
Russell  für  Co  und  Ni  ein  R  =  58.59,  dagegen  von  Ol.  Wiwkli 

u 
filr  Co  und  Ni  R  =  59.13,  oder  59.10,  gefunden  worden. 


*  Eine  ausführliche  Zusammenstellnng  aller  bis  1883  in  dieser  Ricbtung 
geführten  Untersuchungen  findet  sich  in  der  Arbeit:  ^Über  die  Atomgewichte  de 
Kobalt  und  Nickel*"  von  Cl.  Zimmebmann,  Lieb.  Ann,  282,  325. 

^  Vergleiche  auch  die  Lehrbücher  von  Roscoic  und  !ScH0RLBlnfB]^ 
Kraut,  Richter  nach  den  in  den  achtziger  Jahren  erschienenen  Auflagen. 
«  Lieb.  Ann    12C,  330;  Joum.  ehem.  Sac  [2],  1,  61. 

*  Zeitschr.  anal  Chem.  6,  22. 
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Nach  den  zuletzt  ausgeführten  Bestimmungen  dieser  Elemente 
durch  Gl.  Zimbcermann  ^  ist  jedoch  ein  Unterschied  zwischen  den  Atom- 
gewichten des  Kobalts  und  des  Nickels  vorhanden,  wie  dieses  nach 
den  Prinzipien  des  periodischen  Systems  zu  erwarten  war.  So  sagt 
an  späterem  Orte  auch  Gl.  Winkleb:  ^das  inzwischen  erstandene 
Gesetz  von  der  Periodizität  der  Elemente  machte  es  nun  allerdings 
wahrscheinlich,  dafs  zwischen  den  Atomgewichten  von  Kobalt  und 
Nickel  eine  kleine  Abweichung  besteht."* 

Immerhin  blieb  es  höchst  aufEällig,  dafs  die  Atomgewichte  des 
Kobalts  und  Nickels  nicht  von  verschiedenen  Autoren  in  wirklich  gut 
übereinstimmender  Weise  ermittelt  werden  konnten,  trotzdem  diese 
Metalle  leicht  in  grofser  Menge  zugänglich  sind,  trotzdem  zu  den 
einzelnen  Äquivalentbestimmungen  beträchtliche  Quantitäten  zur 
Verwendung  kommen  konnten  und  auch  schon  eine  Reihe  der  aus* 
gezeichnetsten  Forscher  zum  Teil  jahrelange,  mühevolle  Arbeit  zur 
Bestimmung  gerade  dieser  Atomgewichte  eingesetzt  hatte.  Diese  auf- 
fillige  Erscheinung  war  es,  welche  uns  veranlafste,  wie  oben  erwähnt, 
eine  günstige  Gelegenheit  zu  benutzen,  die  Atomgewichte  von  Kobalt  und 
Nickel  auf  dasjenige  des  Goldes  zu  beziehen.  Es  sei  zugleich  darauf 
hingewiesen,  dafs  auch  in  einer  Arbeit  von  G.  Schroeder*,  welche 
im  Jahre  1889  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Finkener  ausgeführt 
'^rde,  sich  Daten  bezüglich  der  Umsetzung  von  Natriumgoldchlorid- 
lösung mit  Kobalt  vorfinden. 

ScHROEDER  erhielt  bei  Anwendung  von  2.5771  g  Kobalt 
5-5970 g  Gold,  was  dem  absonderlichen  Atomgewicht  von  60.38  für 
Co  (Au  =  196.7)  entspräche. 

Ebenso  wie  die  Ergebnisse  unserer  ersten  Versuche*,  so  weicht 
^^ch  dieses  Resultat  von  fiiiheren  Resultaten  Cl.  Winklers  ab, 
^nd  wir  sind  Herrn  Cl.  Winkler  zu  Dank  verpflichtet,  durch  eine 
eingehende  neuere  Untersuchung:  „Zur  Bestimmung  der  Atom- 
gewichte von  Kobalt  und  Nickel"  ^  auf  einen  wahrscheinlichen  Grund 
^T  die  Verschiedenheit  des  Ausfalles  seiner  und  der  unserigen 
^ersuche  über  die  Umsetzung  von  Goldchlorid-,  bezw.  Natriumgold- 
^hlorid-Lösung  mit  Kobalt  oder  Nickel  hingewiesen  zu  haben.  Winkleb 


*  Lieb.  Ann.,  282,  324. 

'  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges,  22,  891. 

'  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Kobalt-  und  Nickeloxyde. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges ,  22,  11. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.,  22,  890. 
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macht  darauf  aufmerksam,  dafs  Kobalt-  und  Nickel-Metalle,  welc 
sich  nicht  in  geschmolzenem,  regulinischem  Zustande  befind 
alkalisch  reagieren,  diese  Eigenschaft  jedoch  verlieren,  wenn 
auf  einer  Kalkunterlage  eingeschmolzen  werden.  Nicht  regulinisc 
und  zugleich  doch  nicht  alkalisch  reagierende  Metalle    erhält  m 


nach  Winkler  durch  Sublimation  der  sorgfältig  dargestellten  Chlori 
im  Chlorstrom  und  darauffolgende  Reduktion  des  Sublimates  i 
Wasserstofifstrom. 

Derartige  Metalle  verwendete  Winkleb  bei  seinen  Atomgewic 
bestimmungen  und  zeigte  ferner,  dafs  eine  nicht  normale  Umsetzu:^ 
zwischen  Natriumgoldchlorid  und  Kobalt-Nickel-Metallen  eintrl.^ 
sowie  die  Metalle  alkalische  Reaktion  besitzen.  In  der  ThM^ 
reagierten  unsere,  durch  Fällen  gereinigter  Nickelsalzlösungen  ccu 
reinem  Quecksilberoxyd,  ^  Glühen  des  Niederschlages  und  Reduktioc 
im  Wasserstoffstrom  erhaltenen  Metulle  alkalisch,  desgleichen 
mehrere  auf  anderem  Wege  dargestellte  Präparate. 

Sucht  man  nach  dem  Grund,  weshalb  solche  Nickelmetalle 
schwach  alkalisch  reagieren,  so  mufs  berücksichtigt  werden,  daUs  die 
alkalische  Reaktion  verloren  geht,  sowie  man  die  Metalle  auf  Kalk 
einschmilzt;  für  letztere  Erscheinung  läfst  sich  auf  zwei  Wegen 
Aufkläi'ung  finden.  Entweder  ist  fein  verteiltes  Nickel  in  Wasser, 
analog  Blei,  in  ganz  geringen  Mengen  löslich,  und  das  Metall  zeigt 
im  regulinischen  Zustande  diese  Erscheinung  nicht,  oder  das  Nickel 
enthält  einen  in  Wasser  spurenweise  löslichen,  schwach  alkafech 
reagierenden  Bestandteil,  der  sich  beim  Einschmelzen  vor  dem 
Gebläse  teilweise  vei-flüchtigt,  oder  hierbei  eine  stabilere  Verbindung 
mit  dem  Nickel  eingeht. 

Cl.  WiNKiiEB  ist  der  Ansicht,  dafs  derartiges  Nickelmaterial, 
wie  es  von  Gl.  Zimmermann  und  auch  von  uns  benutzt  worden 
war,  „ohne  Zweifel  einen  kleinen  Alkaligehalt  besessen  habe''.' 
Winkleu  stellte  dann  Kobalt-  und  Nickel-Metalle  möglichst  unter 
Ausschlufs  von  Alkalien  und  durch  schliefsliche  Eeduktion  der 
gewonnenen  Oxyde  im  Wasserstofifstrom  dar  und  fand,  dafs  auch 
diese  Metalle  alkalisch  reagierten,  teilte  aber  mit,  dafs  sogar  durch 
spektral-analytische    Untersuchung    das  Alkali   nicht   mit  Sicherheit 


^  Dasselbe  hinterliers  beim  Verdampfen  grölserer  Mengen  in  einer  Platinscbile 
nicht  den  geringsten  Rückstand.  Die  Methode,  Nickelsalze  mit  reinem  Quecksilber* 
oxyd  zu  fällen,  war  auch  von  Cl.  Zimmeumann  angewandt  worden. 

•  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.,  22,  896. 
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chweisbar  war,  und  dafs  auch  Calcium,  Baiyum,  Strontium 
;ht  in  nennenswerter  Menge  zugegen  sein  konnten.^  Auch 
rch  diese  Versuche  war  es  demnach  nicht  möglich,  die  Natur 
r  Substanz,  welche  dem  metallischen  Nickel  alkalische  Reaktion 
leiht,  zu  erkennen;  immerhin  ist  gerade  dieser  Körper  vielleicht 
ntisch  mit  demjenigen,  welcher  früher  von  uns  beschrieben  wurde.* 
?ser  Körper  war  nach  dem  Glühen  noch  minimal  in  Wasser  löslich 
i  reagierte  auf  schwach  rosafarbenes,  befeuchtetes  Lackmuspapier 
itlich  alkalisch.^  Da  diese  alkalisch  reagierende  Verunreinigung 
$  Nickels,  wenn  auch  in  höchst  geringem  Grade,  so  doch  in 
isser  löslich  ist,  versuchten  wir  durch  lang  fortgesetztes  Behandeln 
1  Metall  mit  Wasser  etwas  greifbarere  Mengen  in  Lösung  zu 
ngen. 

Mehrere  Gramme,  von  Cl.  Zimmermann  für  Atomgewichts- 
stimmungen gereinigtes  Nickel  wurden  fast  ein  Jahr  lang  mit 
stilliertem  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  das  über  dem 
jtall  stehende  Wasser  zeitweise  erneuert  und  alle  wässerigen 
iszüge  vereinigt.  Die  Auszüge  wurden  dann  zur  Ausscheidung  von 
eselsäure  wiederholt  mit  Salzsäure  zur  Trockene  verdampft,*  die 
linlich  gefärbte,  saure  Chloridlösung  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
ndelt  und  das  Filtrat  nach  Zusatz  grofser  Mengen  von  Chlor- 
imonium  mit  Ammoniumsulfhydrat  gefällt.  Das  ausgefallene, 
bwarze  Sulfid  behandelte  man  lange  Zeit  mit  10 — 157oiger 
Izsäure,  oxydierte  mit  Salpetersäure,  dampfte  mit  überschüssiger 
hwefelsäure  ein,  so  dafs  man  eine  stark  schwefelsaure  Lösung 
hielt,  die  noch  etwas  Salpetersäure  zurückgehalten  hatte.  Die 
üssigkeit  wurde  mit  freier  Flamme  erhitzt,  die  Masse  beim 
jstwerden   gut    umgerührt   und    die   überschüssige    Schwefelsäure 


>  Btr.  deutsch,  ehem.  Ges.,  22,  897. 

•  Ber.  deutsch.  cJtem.  Ges.,  22,  11. 

'  Zu  diesen  Versuchen  wurde  stets  nur  solches  Wasser  verwendet,  das  aus 
atinretorten  frisch  destilliert  war. 

*  Das  Nickel  war  in  Porzellanschalen,  bezw.  in  Kolben  aus  böhmischem 
as  und  nicht  in  Platingefäfäeu  mit  Wasser  digeriert.  Hierbei  konnte  aufser 
r  minimen  Wasserlöslichkeit  eines  Teiles  des  MetaUes  eventuell  noch  die 
nwirkimg  verdünnter  Alkalisilikatlösung  auf  das  Metall  gleichzeitig  zur  Wirkung 
»mmcn ;  ob  eine  solche  jedoch  überhaupt  vorhanden  ist,  konnte  nicht  nach- 
wiesen werden.  Jedenfalls  lost  sich  Nickel  nach  Wiüklers  und  der  Verfasser 
ersuche  in  Wasser,  das  aus  Platingefafaen  destilliert  war,  und  diese  Wasser- 
»lichkeit  mu(ste  auch  beim  Digerieren  von  Metall  mit  Wasser  in  Porzellangeföfsen 
ir  Geltung  kommen. 


abgeraucht,  bis  die  Entwickelung  weifser  Dämpfe  plötzlich  schwäche 
zu   werden   begann.     Dieses   Iconnte   als  Zeichen   dafür   angesehe- 
werden,    dafs  nur  mehr  geringe  Mengen  von  freier  Schwefelsäur 
zugegen  waren;  zugleich  konnte  man  sicher  sein,  durch  derartig« 
Abtreiben  der  Schwefelsäure  die  letzten  Spuren  von  Salpetersäur 
entfernt  zu   haben.     Das  rückständige,  schwach  saure  Sulfat  wnird- 
in  Wasser  gelöst  und  die  klare,  schwach  giünliche  Lösung  in  einei 
Hempel  -  Exsiccator    unter     Phosphorpentoxyd    zur    Kr}'stallisati< 
gestellt.    Nachdem    der   gröfste    Teil    des  Sulfates   auskrjstallisiei 

und  die  überstehende,    schwach  saure  Mutterlauge  abgegossen  wa r, 

wiederholten  wir  die  ümkr}'stallisation  aus  Wasser  in  gleicher  Weit        le 
noch  zweimal,  versetzten   dann  die  konzentrierte,  wässerige  T^snr      ig 
der  Sulfatki^stalle  mit  Alkohol,  durch  welchen  neutrales  Metallsulf^sat 
ausgefällt  wurde.    Dieses  wusch   man   mit   absolutem  Alkohol,    1^-   is^ 
derselbe  schon  einige  Zeit  nicht  mehr  die  geringste  saure  Reaktic^vn 
zeigte. 

0.3955g  dieses  Sulfates  lieferten  0.1829g  Oxyd*  und   0.3972       g 
BaSO^;    nach    den   beiden   letzteren  Daten    enthielt  das  Sulfat  ei^BJ^ 


II 


Metall  mit  R=91,l,  Auch  weitere  geringere  Portionen  von  neutrale: 
Sulfat,  welches  aus  den  soeben  erwähnten,  sauren  Mutterlaug^^^ 
gewonnen  war,  lieferte  ähnliche  hohe  Werte;  dieselben  waren  noc^^^^ 
etwas  zu  niedrig  für  den  Fall,  dafs  das  aus  schwach  saurer  Lösun^^K 
mit  Alkohol  gefällte  Sulfat  geringe  Schwefelsäuremengen  eingeßchlosse--*^^ 
hatte.  Als  ietner  ein  aus  obigen  Nickelsulfaten  gewonnenes  Oxyc::^' 
das  frei  von  basischem  Sulfat  und  nach  spektroskopischer  Untei^^" 
suchung  frei  von  Kalium  war,   der  Reduktion  im  WasserstoflFstro*^^ 

unterworfen  wurde,  lieferten  0.1518g  Oxyd  0.1228g  Metall;  hierau    -^^ 

II 
berechnet*  sich  ein  R=^7.8. 


*  Zur  GeM'innuug  des  Oxydes  wurde  die  verdünnte  heifse  Lösung  de-  * 
Sulfates  mit  geriDgem  Übersehufs  von  reiner  Kalilauge  längere  Zeit  gekocht 
quantitativ  liltriert  und  gewaschen,  dann  in  Salzsäure  gelöst  und  zur  £ntfemuo( 
von  basischem  Sulfat  wiederholt  in  gleicher  Weise  mit  Kalilauge  gefUlt.  All« 
Filtrate  und  Waschwässer  von  den  Oxydfällungen  wurden  vereinigt,  znnftchs 
noch  schwach  alkalisch  gelassen  und  eingedampft,  lun  minime  in 
gegangene  Mengen  von  Hydroxyd  auszuscheiden  und  diese  mit  der  Hauptmass« 
von  Oxyd  zu  vereinigen  und  nach  dem  Glühen  zrn:  Wägung  zu  bringen. 

Das  Gesamttiltrat    von  Ilydroxyd  wurde   nach   dem   Ansäuern   in   übliche     '^^ 
Weise  zur  Schwefelsäurebestinunung  verwendet. 

'  Bei  der  Berechining   dieser   und   aller  folgenden  Analysen   wurde  scLo    -^^ 
wegen  bequemerer  Rechnung  0  =  IG  gesetzt. 
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Aus  dem  weiteren  Verlauf  dieser  Untersuchung  ist  ersichtlich, 

^^^  die  Bestimmung  von  Ni  durch  Überführung  von  Oxyd  in  Metall 

^ter   Erhitzen   im   Wasserstoffstrom   zunächst   zu   niedrige   Werte 

liefert,  so  dafs  im  soeben  besprochenen  Metall  ein  Körper  vorlag, 

II 
der   ein  R  >  67.8  besitzt;   das  Verbindungsgewicht   scheint   nach 

diesen  beiläufigen  Bestimmungen  zwischen  35  und  45  zu  liegen,  oder 

noch  etwas  höher  zu  sein. 

Hierdurch  war  festgestellt,  dafs  der  aus  dem  Nickelmetall  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  höchst  geringen  Mengen  in  Lösung  gehende 
Teil  ein  beträchtlich  höheres  Verbindungsgewicht  besitzt,  als  für  das 
gewöhnliche  Nickel  bisher  angenommen  ist.  Der  Hauptmasse  des 
Nickels  kommt  also  wahrscheinlich  ein  etwas  unter  den  zumeist 
angenommenen  Weiten  58.6  —  58.8  liegendes  Atomgewicht  zu.  Das 
Auskochen  mit  Wasser  bewirkt  keine  quantitative  Trennung  und 
Uefert  höchst  geringe  Ausbeute.  Auch  wurde  eine  Reihe  zeitraubender 
Versuche  angestellt,  Nickelhydroxyd  fraktioniert  mit  Ammoniak  zu 
lösen,  oder  ferner  Nickelnitrate  durch  längeres  Erhitzen  partiell 
zu  zersetzen;  ebenso  wurden  gröfsere  Reihen  von  fraktionierten 
Hydroxydfallungen  an  gereinigten  Nickelsalzlösungen  durchgeführt. 
Stets  wurde  zu  allen  Versuchen  sorgfältigst  gereinigtes  Nickelmaterial, 
dessen  Atomgewicht  zuvor  ermittelt  war,  verwendet  und  dann  immer 
das  Atomgewicht  der  Teile  des  Ausgangsniateriales  wieder  bestimmt, 
sowie  nur  eine  Operation  mit  dem  Material  vorgenommen  war. 

Im  folgenden  sei  von  einer  gröfseren  Anzahl  derartiger  Versuche 
eine  Reihe  wiedergegeben,  welche  besonders  eigenartige  Resultate 
ergab;  sie  beschäftigt  sich  mit  einer  fraktionierten  Destillation 
des  Nickels  als  Tetrakarbonyl Verbindung  und  den  Atom- 
gewichten der  in  den  einzelnen  Fraktionen  enthaltenen  Metalle. 


In  den  letzten  Jahren  ist  das  Nickel  einem  eingehenderen 
Stadium  unterworfen  worden,  als  dieses  seit  Jahrzehnten  der  Fall 
gewesen;  die  wichtigste  Entdeckung  auf  diesem  Gebiete  ist  die 
Darstellung  des  Nickeltetrakarbonyls  —  Ni(CO)^  —  durch  LuDwia 
Mond,  C.  Langer  und  F.  Quincke.^  Es  zeigte  sich  femer,  dab 
auch  das  Eisen  ^  und  demgemäfs  wohl  auch  noch  andere,  dem  Nickel 


»  Joum    Chem.  Soc.  (1890)  57,  749. 

"  Siehe:  L.  Mond  und  F.  Quincke,  Ber.  deutsch,  ehern,   Ges.  (1891)  24, 
^2i8  nnd  M.  Berthelot,  Compt  rend.  (1891)  112,  1343. 
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verwandte  Elemente  beim  Behandeln  mit  Kohlenoxyd  flüchtig 
Kohleuoxydverbindungen  liefern.  Wir  unterwarfen  demnach  sorj 
faltigst  gereinigtes  Nickelmetall  im  Kohlenoxydstrom  einer  fraktit 
nierten  Destillation  und  bestimmten  die  Atomgewichte  der  aus  de 
einzelnen  Destillaten  gewonnenen  Metalle. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  käufliches  Nickelsalz  zunächst  gereinig 
indem  man  in  die  schwach  saure  Lösung  stundenlang  in  der  Kalt 
Schwefelwasserstoflf  einleitete,  filtrierte  und  das  Filtrat  der  gleiche 
Behandlung  in  der  Wärme  unterwarf.  Das  Filtrat  der  Schwefe 
wasserstofifginippe  wurde  vom  überschüssigen  Schwefelwassersto 
durch  Erhitzen  befreit,  dann  beträchtliche  Mengen  Chlorammoniui 
hinzugefugt,  mit  Ammoniak  übersättigt,  erwärmt  und  in  die  klar< 
alkalische,  zuvor  filtrierte  Lösung  Schwefelwasserstoff  eingeleite 
Der  erhaltene  Sulfidniederschlag  wurde  von  der  Lösung  abgesogei 
etwas  mit  zwöli^rozentiger  Salzsäure  gewaschen  und  dann  zwei  Tag 
lang  zunächst  durch  Digestion,  hierauf  durch  Waschen  auf  dem  Filte 
mit  zwölfprozentiger,  etwas  erwärmter  Salzsäure  behandelt,  bis  di 
ablaufende  Säure  nach  dem  Eindampfen  in  staubfreier  Atmosphär 
und  Aufnehmen  mit  Wasser  schon  seit  einigen  Stunden  keine  Eisen 
rhodanreaktion  mehr  lieferte.  Das  jetzt  noch  rückständige  Sulfii 
wurde  nach  Oxydation  mit  Königswasser  und  Eindampfen  der  Flüssif 
keit  in  schwach  saure  Lösung  übergeführt;  dieselbe  enthielt  kei 
Mangan,  Eisen  oder  andere  Elemente  der  Schwefelammongruppi 
Diese  Lösung  wurde  mit  Bromwasser  übersättigt  und  mit  verdünnte' 
reiner  Kalilauge  Nickeloxydhydrat,  gemengt  mit  etwas  Eobaltoxyc 
ausgefällt ;  die  Fällung  w  urde  durch  Dekantation  so  lange  gew  aschei 
bis  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  keine  Schwefelsäure  meh 
nachweisbar  war.  Der  Niederschlag  enthielt  jedoch  noch  Spure 
von  basischem  Sulfat;  er  wurde  deshalb  nach  dem  Lösen  in  Salz 
säure  abermals  in  bromhaltender  Lösung  mit  Kalilauge  gefällt  uni 
gewaschen  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis  nicht  nur  da 
Waschwasser,  sondern  auch  der  Niederschlag  bei  Untersuchunj 
gi'öfserer  Mengen  sich  als  vollständig  frei  von  Schwefelsäure  erwies 
Das  Hydroxyd  wurde  nach  langer  Behandlung  mit  Wasser  nocl 
ausgekocht,  bis  im  Niederschlag  auch  spektroskopisch  kein  Kaliun 
mehr  nachweisbar  war,  dann  getrocknet,  geglüht  und  zu  dei 
folgenden  Versuchen  verwendet.  Geringe  Mengen  vorhandene] 
Kobaltoxydes  liefs  man  dem  Nickeloxyd  beigemengt,  da  Kobalt  bein 
Behandeln  mit  Kohlenoxyd  sich  nicht  verflüchtigt  und  zunächst  no: 
auf  die  Destillationsprodukte  Rücksicht  genommen  wurde. 


/ 
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20  Gramm  des  in  dieser  Weise  dargestellten,  trockenen  Nickel- 
oxydes wurden  in  einem  schwer  schmelzbaren  Rohre  nach  Mond, 
l^NOBB    und    Quincke^    bei    niederer    Temperatur     mit    reinem, 
trockenem  Wasserstoff  reduziert  und  reines,  trockenes  Kohlenoxyd 
darüber  geleitet;  hierauf  führte  man  abwechselnd  Wasserstoff,  sowie 
Kohlenoxyd    durch    das    Rohr.      Die    austretenden,    mit    geringen 
Mengen  von  Kohlenoxydnickel  beladenen  Gase  liefsen  wir  mehrere 
WtNKLERSche  Absoi-ptionsschlangen   passieren,    welche    mit   reinem 
Königswasser  gefüllt  waren,  um  die  Gase  wieder  von  Nickelkohlen- 
oxyd zu  befreien.     Sowie  nach  längerem  Durchleiten  des  Gases  die 
vorgelegte  Säure  recht  deutlich  grün  gefärbt  war,  entleerte  man  die 
Absorptionsgefälse,    dampfte  die   sauren   Lösungen    zusammen   ein, 
trocknete   und   reduzierte    das  rückständige   Chlorid   bei   möglichst 
niedriger    Temperatur    im    Schiffchen    mittelst  Wasserstoff  bis   zur 
Oewichtskonstanz.      So    wurde    das    Metall    gewonnen,    das    beim 
Behandeln  des  angewandten  Materiales  im  Kohlenoxydstrom  zuerst 
überging;   es   wurde  mit  Destillat  No.  1  bezeichnet.     Das  im  Rohr 
zurückgebliebene   Nickel    wurde    weiterhin    in    eben    beschriebener 
Weise  abwechselnd  mit  Wasserstoff  und  mit  Kohlenoxyd  behandelt 
und  jeweils   in  Absorptionsschlangen,  welche  mit  frischem  Königs- 
wasser gefüllt  waren,  die  übergehenden  Anteile  des  Nickels  zuiück- 
g^halten.      Auf  diese  Weise   wurden  neun  fernere  Metallfraktionen, 
^o.  2  bis  No.  10,  gewonnen. 

Um  die  Atomgewichte  der  in  diesen  10  Fraktionen  vorliegenden 
Metalle  zu  bestimmen,  versuchten  wir  anfangs,    dieselben  direkt  auf 
Wasserstoff  zu  beziehen;   dieser  Weg  wurde  auch  früher  schon  von 
W-    J.  Russell   eingeschlagen.      Die    vorliegenden  Metalle    waren 
^Urch  Reduktion    von  Chlorid   bei   möglichst  niedriger   Temperatur 
^^^balten  und  dann  bei  höherer  Temperatur  im  Wasserstoff  bis  zur 
^^wichtskonstanz      erhitzt.      Dieselben    wurden    in     abgewogenen 
Mengen  unter  Luftabschlufs  in  Salzsäure  zur  Lösung  gebracht  in  einem 
Apparat,  aus  welchem  zuvor  durch  ungefähr  zwölfstündiges  Durch- 
leiten von  reiner  Kohlensäure  alle  Luft  vertrieben  war.    Den  Wasser- 
stoff führte  man  durch  den  ununterbrochenen  Kohlensäuresti-om  voll- 
ständig in   ein  mit  Kalilauge  gefülltes  Mefsgefäfs  über.     Trotz  Ein- 
haltung  verschiedener  Vorsichtsmafsregeln    fanden    wir   auf   diesem 
Wege    nicht    das    durchschnittlich    angenommene    Atomgewicht    für 
Xi=:58.6,    sondern  AVerte    wie  57.7,  57.2,   57.06   und  in    einigen 

»  1.  c 

IG* 


Fällen  auch  unter  57  liegende  Atomgewichtswerte.  Ergiebt  sie 
bei  diesen  Bestimmungen  infolge  irgend  eines  Einflusses  ein  z 
gro&es  Wasserstoffvolumen,  so  findet  man  bei  der  Berechnung  ein  zu: 
kleines  Atomgewicht.  In  der  That  enthält  nach  unseren  und  andere 
Autoren  Versuchen  das  ziemlich  kompakte,  frisch  reduzierte  NickeET-s 
Wasserstoff,  der  das  Gewicht  des  Metalles  allerdings  nicht  in  merkbare 
Weise  beeinflulst,  jedoch  das  Volumen  des  aus  dem  Metall  und  Salz- 
säure entwickelten  Wasserstoffes  in  mefsbarer  Weise  vergröüsem  kann 
So  entwickelte  frisch  reduziertes  Metall  im  Eudiometer  über  Queck- 
silber beim  Erwärmen  sichtbare,  wenn  auch  nicht  beträchtlich 
Mengen  von  Wasserstoff.  Die  Methode,  das  Atomgewicht  des  Nickel^^^ 
direkt  auf  Wasserstoff  zu  beziehen,  schien  deshalb  nicht  für  unser^^^ 
Zwecke  geeignet  zu  sein;  wir  giiffen  wieder  zurück  auf  die  früher  -- 
benutzte  und  auch  in  den  Händen  anderer  Autoren  scheinbar  sa^>  ^< 
bewährte  Methode  der  Reduktion  von  Oxyd  zu  Metall  und  Beziehung,  -i 
des  Atomgewichtes  auf  Sauerstoff.  Es  ergaben  sich  hierbei  folgenderes 
sehr  merkwürdige  Erscheinungen. 

Atomgewichtsbestimmungen 
der  Metalle  ans  den  Destillaten  No.  1—10. 

Analyse  der  1.  Fraktion. 

Das  Material  war  nach  Reduktion  des  Chlorides  im  Wasserstoff^ 
Strom  zunächst  viermal  zur  Bestimmung  der  äquivalenten  Meng:^^^^ 
Wasserstoff  benutzt  worden.  Hierbei  hatte  man  das  Metall  in  vei^^^^" 
dünnter,  reiner  Salzsäm-e,  die  beim  Verdampfen  keinen  Eückstan  -^^^ 
hinterliefs,  gelöst,  nach  der  Austreibung  des  Wasserstoffes  die  Chlori 
lösung  unter  Einhaltung  von  Vorsichtsmafsregeln  gegen  Staub  ei 
gedampft  und  den  Rückstand  nach  dem  Trocknen  stets  wieder  durcC^  '^^ 
Wasserstoff  bei  niederer  Temperatur  im  Schiffchen  zu  Metall  reduzieit:^"  '^ 
Der  Wasserstoff  wurde  in  allen  Fällen  nach  den  in  lAeb.  Ann. 
304,  angegebenen  Vorschriften .  gereinigt,  zum  Teil  auch  noch  nac 
Winklers  Vorschlag  über  längere  Schichten  von  glühenden  Eisen 
Spiralen  geleitet. 

Das  Metall  lösten  wir  dann  in  einer  Salpetersäure  auf,  die  selbst 
destilliert,  frei  von  Schwefelsäure  war  und  sich  ohne  Rückstand 
verflüchtigte,  dampften  zur  Trockene  ein  und  zersetzten  das  Nitrat 
sehr  langsam  durch  ganz  allmähliches  Erhitzen ,  was  man  bei  einiger 
Sorgfalt  ohne  jegliches  Spritzen  der  Masse  durchführen  kann.  Das 
Nitrat   schmilzt,    wird   teigig  und  läfst  die  nitrösen  Dämpfe  unter 


/ 
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Bildung  von  grofsen  Blasen,  die  durch  sehr  zähflüssige  Häute  ge- 
bildet   werden,    entweichen.      Nachdem    der    Rückstand    schwarz 
geworden,    steigert    man    die   Temperatur   und   erhitzt   schliefslich 
stundenlang    auf    einem  Wasserstrahlgebläse    bis    zur    beginnenden 
Weifsgluth.     Hierdurch  wird  das  Nitrat  vollständig  zersetzt,  und  es 
tritt  Gewichtskonstanz  ein;    zugleich   war   in  den  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Produkten  keine  Spur  von  Salpetersäure  mehr  nachweisbar. 
So  konnte  quantitativ  eingewogenes  Metall  in  Oxyd  übergeführt  werden; 
es  war  dieses  ein  Weg,  der  früher  zur  Atomgewichtsbestimmung  des 
Nickels    nach    der    uns   vorliegenden   Litteratur    noch    nicht    ein- 
geschlagen worden  ist.     Bisher  benutzte  man  stets  das  umgekehite 
Verfahren,  indem   man  gewogene  Mengen  von  Oxyd  durch  Wasser- 
stoff zu  Metall  reduzierte.     Auf  letzterem  Wege  erhielten  ^ir  mit 
dem  Material  aus  Destillat  No.  1  zunächst  folgendes  Resultat: 

0.3722  g  Oxyd  lieferten  0.2926  g  Metall; 

II 
Hieraus  berechnet  sich  ein  R  =  58.81. 

Dann  führten  wir   in   angegebener  Weise    vom    selben   Metall 
^ine  gewogene  Menge  quantitativ  in  Oxyd  über  und  erhielten  aus: 

0.5870  g  Metall 0.7471  g  Oxyd. 

R  =  58.66. 

Dieses  Oxyd  lieferte  quantitativ  das  angewandte  Metall  zurück: 
0.7471  g  Oxyd  ergaben  bei  der  Reduktion  0.5870  g  Metall; 

R  =  58.66. 

Es    war   dieses    ein  Beleg   dafür,    dafs  bei   beiden  Methoden, 

Xjberfühning  von  Metall  in  Oxyd   und  von  Oxyd  in  Metall,   keine 

Versuchsfehler  vorgekommen  sind.     Immerhin  erschien  es  auffällig, 

üafs  bei  der  zuerst  vorgenommenen  Reduktion  von  Oxyd  zu  Metall 

$ich  für  Ni  ein  Wert  von  58.81  und  bei  dem  zweiten,  in  gleicher 

Weise    durchgeführten  Versuche    ein   Atomgewicht   von    58.66   für 

scheinbar  dasselbe  Material  ergeben  hatte.    Es  wurden  deshalb  auch 

die  Metalle,  welche   aus  den  ferneren  Nickelkohlenoxyd- Destillaten 

erhalten  waren,   in  obiger  Weise  stets  abwechselnd    auf  den  beiden 

entgegengesetzten  Wegen  analysiert. 

Analyse  der  2.  Fraktion. 

Das  aus  dem  zweiten  Kohlenoxyddestillat  erhaltene  Nickel  war, 
ebenso    wie  Metall  No.  1,   schon  wiederholt  zu  Versuchen,   Metall 


luf  Wasserstoff  zu  beziehen,  benutzt  und   deshalb   einige  la 

oben  angegebener  Weise  von  Chlorid  in  Metall  übergeführt  w 

Die  weiteren  Analysen  ergaben  dann  folgende  Resultate; 

0.6011  g  Metall  liefeiten 0.7659  g     Oxyd;     R  =  fi 

0.7659  g  Oxyd  ergaben 0.60085  g  Metall;  R  =  5 

0.5961  g    des    soeben     erhaltenen  jj 

Metalles  ergaben 0.7606  g     Oxyd;    R  =  fi 

0.7606  g  Oxyd  lieferten 0.5961  g    Metall;  R  =  fi 

Analyse  der  3.  Fraktion. 

0.7988  g  Metall  lieferten 1.0175  g    Oxyd;     R  =  5 

1.0175  g  Oxyd  gaben 0.7984  g    Metall;  R  =  5 

0.9913  g  Metall  lieferten 1.2631  g    Oxyd;     R  =  5 

1.2631  g  Oxyd  , 0.99065  g  Metall;  R  =  5 

0.9868  g  Metall  ergaben 1.2582  g    Oxyd;     R  =  ' 

1.2582  g  Oxyd  ^        0.9868  g    Metall;  R  = 


Analyse  der  4.  Fraktion. 


II 


0.4093  g  Metall  wurden  übergeführt  in  0.51 93  g    Oxyd ;     R 


II 


0.6193  g  Oxyd         „  „  ^  0.4076  g    Metall;  R  = 

Eine  zweite  Probe  von  Fraktion  No.  4   ergab   bei  de 
analyse  ein  gleiches  Resultat;  beide  Metalle  wurden  vereinif 
schaftlich   einmal    von   Chlorid   in  Metall  ü])ergeführt  un 
Atomgewichtsbestimmungen  unterworfen. 

0.7216  g  Metall  gaben 0.9200  g  Oxyd;     ' 

0.9200  g  Oxyd         .,     0.7215  g  Metall; 

Die  Differenz  im  Gewicht  des  zuletzt  angewandten 
erhaltenen  Metalles  um  Vio  mg  wurde  als  innerhalb  der  ^ 
Heseud  betrachtet,  weshalb  wir  von  weiterer  AtomgewicJ 

-^loc  absahen. 
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Analyse  der  5.  Fraktion. 
Ein  Teil  des  vorliegenden  Metalles  ergab  aus: 
a.3l94  g  Metall 0.4052  g  Oxyd;     R  =  69.56; 

Ö.4052  g  Oxyd 0.3179  g  Metall;  R  =  68.26. 

Der  andere  Teil  von  Fraktion  No.  5  lieferte  gleiches  Resultat. 
Nach  einer  gemeinschaftlichen  Reduktion  beider  Teile  von  Chlorid 
zu  Metall  wurde  gefunden: 

0.5111  g  Metall 0.6518  g  Oxyd;     R  =  58.18; 

0.6518  g  Oxyd 0.5111  g  Metall;  R  =  58.12. 


Analyse  der  6.  Fraktion. 


II 


0-4415  g  Metall  ergab 0.5623  g  Oxyd;    R  =  58.48; 


II 


0.5623  g  Oxyd         „      0.4399  g  Metall;  R  =  57.50. 


0.4350  g  MetaU  lieferten 0.5556  g  Oxyd;    R  =  57.71 ; 

0-5556  g  Oxyd  ,       0.4350  g  Metall;  R  =  57.71 . 

Analyse  der  7.  Fraktion. 

0-'7752  g  Metall  lieferten 0.9831  g  Oxyd;    R  =  59.66; 

0-S831  g  Oxyd  r       0.7724  g  Metall;  R  =  68.65. 


\ 


*-  "^667  g  Metall  ergaben 0.9765  g  Oxyd;     R  =  58.47; 

*-S765  g  Oxyd  , 0.7Ü46  g  Metall;  R  =  57.73. 

^-7558  g  Metall  ergaben 0.9639  g  Oxyd;    R  =  58.11 ; 

^^9639  g  Oxyd  „        0.7557  g  Metall;  R  =  58.07. 

Analyse  der  8.  Fraktion. 

Während  die  Metalle  aus  den  Destillaten  1 — 7  zunächst  einige 

Male  benutzt  waren,   um  das  Verhältnis  von  Metall  zu  Wasserstofi 

ausfindig  zu  machen,   und   dann   erst  in  Oxyd   und    von  Oxyd   zu 

Metall  übergeführt  wurden,  bestimmten  wir  die  Atomgewichte  der 

Fraktionen  8,  9  und  10  auf  letzterem  Wege  direkt,  sowie  die  Metalle 
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nach  dem  Eindampfen  der  Königswasserlösungen  und  Eeduktion  d 

Chloride  im  Wasserstoffstrom  konstantes  Gewicht  angenommen  hatte 

II 

Angew.  Metall  =  0.4555  g,     gef.  Oxyd    =  0.5756  g;    R  =  60.61 

II 
„       Oxyd   =  0.5756  g,       „     Metall  =  0.4538  g;    R  =  59.6: 


Angew.  Metall  =  0.4456  g,     gef.  Oxyd    =  0.56765  g;  R  =  68.4! 
„       Oxyd    =  0.56765  g,     „     Metall  =  0.4451  g;     K  =  68.1; 


II 
Angew.  Metall  =  0.44415  g,  gef.  Oxyd    =  0.5663  g;     R  =  68.U 

„       Oxyd  =  0.5663  g,       .,     Metall   =  0.4438  g;     R  =  67.9: 


Angew.  Metall  =  0.4423  g,     gef.  Oxyd    =  0.5642  g;     R  =  68.(M 
„       Oxyd   =  0.5449  g,       „    Metall  =  0.4272  g;     R  =  68.01 


Analyse  der  9.  Fraktion. 


II 


Angew.  MetaU  =  0.2508  g,     gef.  Oxyd    =  0.3174  g;     R  =  60.21 

„       Oxyd   =  0.3174  g,       „     Metall  =  0.2491  g;     R  =  68.8J 

Nachdem  das  soeben  erhaltene  Metall  nochmals  qualitativ  nac 

der  Nitratmethode  in  Oxyd  übergeführt  und  dann  wieder  zu  Meta 

reduziert   war,    ergab    eine    fernere    quantitative    Bestimmung    d: 

folgenden  Werte: 

Angew.  Metall  =  0.2467  g,     gef.  Oxyd    =  0.3148  g;     R  =  67.9< 

„       Oxyd   =0.3148  g,       „     Metall  =  0.2467  g;     R=  67.9( 


Analyse  der  10.  Fraktion. 


II 


Angew.  Metall  =  0.3918  g,    gef.  Oxyd    =  0.4976  g;     R=  69.81 


II 


Oxyd    =  0.4976  g,       „    Metall  =  0.3904  g;     R  =  68.85 


Angew.  Metall  =  0.3891  g,     gef.  Oxyd    =  0.4961  g;     R=  68.lt 
„       Oxyd   =0.4961  g,       „     Metall  =  0.3891  g;     R  =  68.lt 


Aus    dieser    zusammenhängenden    Reihe    von    Atomgewicht 
bestimmuDgen  sieht  man,  wie  die  so  zuverlässig  scheinende  Metho( 
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der  Beduküon  von  Oxyd  zu  Metall  keineswegs  unbedingt  zuverlässige 
Resultate   liefert      Die   Untersuchung   aller   Fraktionen    ergab   bei 
Ausführung  der  ersten  Doppelanalysen  stets  eine  Gewichtsabnahme 
des  angewandten  Metalles;    es   wurden   weniger  Gramm  Metall    bei 
der  Reduktion  des  Oxydes  erhalten,  als  zur  Darstellung  des  Oxydes 
angewandt  waren.     Gewichtsverluste  bis  über  2  Milligramm  wurden 
beobachtet,  und  es  ist  nicht  möglich,  dafs  solche  Differenzen  durch 
mangelhafte  Ausführung  der  Versuche  hervorgerufen  wurden.    Die  zu 
den  Bestimmungen  angewandten  Metalle  waren  stets  sorgfUltigst  bis 
zur  Gewichtskonstanz  im  Wasserstoffstrom  reduziert,  eine  Einwirkung 
von  Flammengasen  auf  die  Metalle  bei  der  Reduktion  femgehalten, 
sovrie  durch  Einschaltung  eines  fein  durchlochten  Platinsiebes  in  den 
Rednktionstiegel  dafür  Sorge  getragen,   dafs  der  in  den  Tiegel  ein- 
tretende Gasstrom  von  Wasserstoff  sich  sanft  über  das  Oxyd  verteilte 
und  nichts  vom  Oxyd  fortführte.    Die  obigen  Versuche  enthalten 
selbst  die  besten  Belege  für  die  sorgfältige  Ausführung 
der  Bestimmungen,    indem   die   von  den  Analysen  der  ein- 
zelnen Fraktionen  stets   zuletzt  ausgeführten  Versuche  fast 
ohne  Ausnahme  exakt  dieselbe  Menge  Metall  bei  der  Re- 
duktion des  Oxydes  lieferten,   wie  zur  Darstellung  des 
Oxydes  angewandt  war.     Es  ergiebt  sich  in  diesen  Fällen  also 
ÄUch  stets  dasselbe  Atomgewicht,   ob  man  nun  Metall  in  Oxyd  ver- 
handelt, oder  das  Umgekehrte  vornimmt;  dieses  war  bei  den  ersten 
A^nalysen  der  obigen  Fraktionen  stets  nicht  der  Fall. 

Beim  Glühen  des  Oxvdes  bis  zur  Gewichtskonstanz  konnten  wir 
^^inerlei  Anzeichen  für  Verflüchtigung  von  Oxyd  wahniehmen;  hieraus 
^'^Igte  zunächst,  dafs  die  quantitative  Überführung  von  Metall  in 
^^Xjd  das  wirkliche  Äquivalent,  bezw.  Atomgewicht  des  vorliegenden 
Metalles  ergab. 

Bei   der  Reduktion   von   Oxyd   im  Wasserstoffstrom    sah   man 

Jedoch    das    austretende  Gas    mit   einer   eigentümlich    rot-violetten, 

^Ufserst  schwach  leuchtenden  Flamme  brennen;  es  verflüchtigten  sich 

^ei    solchen   Reduktionen   innerhalb    ein    bis    zwei    Stunden   einige 

Zehntel   Milligramm    Substanz,     weshalb     die    Flammenfarbung    zu 

schwach  war,  um  mit  Sicherheit  spektroskopisch  untersucht  werden 

zu  können.     Immerhin   war  diese  Erscheinung,   wie  obige  Analysen 

zeigen,  sicher  durch  die  Wage  verfolgbar. 

Nachdem  die  tJberfühiiing  von  Metall  in  Oxyd  und  die  Reduktion 
des  letzteren  im  Wasserstoffstrom  mehrfach  wiederholt  war,  schien 
bei  abermaliger  Reduktion   von  Oxyd   der   austretende  Wasserstoff 
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immer  noch  schwach  rötlich-violett,  jedoch  noch  weniger  intensiv 

bei   der   ersten  Keduktion,    zn  brennen.    Jedenfalls  ist  zu  berück- :i 

sichtigen,  dafs  die  Überführung  von  Metall   in   Oxyd,    wobei  kein^ 

II 
Verflüchtigung  eintrat,   zunächst   höhere  Werte  für  E  als  späterhicx 

ergab,  nachdem  ein  Teil  des  Materiales  im  WasserstoflFstrom  flüchtig 

gegangen  war.     Hieraus  kann  man  den  Schlufs  ziehen,  dafs  in  ienM: 

überdestillierenden  Kohlenoxydnickel    eine   schwer  entfembare  Bei--i 

mengung    irgend    eines    anderen    Körpers   vorhanden   war,    desse 

u 
Metall    unter    der    Voraussetzung    der    Verbindungsform    RO    ei 

höheres   Atomgewicht   als    58.5    besitzt   und  in  höchst  geringen«^ 

Grade  bei  der  Reduktion  von  Oxyd  im  WasserstoflFstrom  flüchtig  ist:^ 

Bei   Äquivalentbestinunungen   kann   man   mit  Sicherheit   nach-  -i 

weisen,     ob    von    einem    oder    mehreren    Decigramm    Metall 

Milligramm,     oder    auch   nur    einige  Zehntel   Milligramm    flüchtij 

gehen.    Schwerlich  wird  man  jedoch  bei  Untersuchung  anorganische 

Verbindungen    durch    Siedepunktsbestimmungen    stets    feststelle 

können,  ob  eine  destillierbare  Substanz,   wie  das  KohlenoxydnickeLK 

durch  geringe  Mengen  eines  anderen  Körpers  verunreinigt  ist   oder  ^ 

nicht,  man  müfste  denn  ganz  beträchtliche  Quantitäten  der  flüchtigeiK' 

Verbindung  zur  Verfügung  haben.    Man  denke  beispielsweise  an  di^^ 

Darstellung  von  Tantal-  und  Titan-Verbindungen,  zu  deren  Trennun 

man  sich  am  besten  immer  noch  der  MARiGNACSchen  Methode   de 

Krystallisation  von  Fluorsalzen   bedient,   obgleich  Tantalchlohd   b 

241.6®  und  Titanchlorid  schon  bei  136®  siedet.    Trotz  der  mehr  als: 

100®   betragenden  Differenz    der  Siedepunkte   der  Chloride    könne 

diese   Körper   durch   fraktionierte  Destillation   nicht   von    einandex^ 

getrennt   werden;    das   Tantalchlorid   verflüchtigt   sich   beträchtlictJ 

schon   gut  100®   unterhalb    seines  Siedepunktes  und  geht  mit  denc^ 

Titanchlorid  konstant  über.    Noch  undurchführbarer   ist  auf  diesen^ 

Wege  beispielsweise  eine  Trennung  von  Niob  und  Titan,   da  Niob-^ 

chloiid  trotz  eines  Siedepunktes  von  240®  schon   bei   125®  anfangt 

sich  zu  verflüchtigen,    und   Nioboxychlorid    sogar  unterhalb    seines 

Schmelzpunktes  vollständig  verdampft. 

Der  konstante  Siedepunkt,    wie   man  ihn    an    einigen  Hundert 

Gramm  einer   destillierbaren  anorganischen  Verbindung  beobachtet, 

ist  noch  kein  sicherer  Beleg  dafür,  dafs  nicht  mit  dem  Hauptprodukt 

geringe  Mengen   einer  Substanz,   die  weit  unter  ihrem   Siedepunkt 

flüchtig  ist,  konstant  mit  übergehen. 

Bei  Untersuchung  der  oben  beschriebenen  10  Fraktionen  hinterblieb 
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schließlich  zumeist  ein  Metall  vom  ungeßihren  Atomgewicht  58.1. 
Entweder  kann  man  annehmen,  dafs  irgend  eine  flüchtige  Beimengung 
bei  der  angewandten  Versuchstemperatur  im  Wasserstoflfstrom 
quantitativ  sich  verflüchtigt  hat,  und  dafs  das  zurückbleibende  Nickel 
ein  Element  mit  dem  Atomgewicht  58.1  ist.  Oder  es  tritt  unter 
den  benutzten  Versuchsbedingungen  ein  Gleichgewichtszustand  nach 
einiger  Zeit  ein,  und  bei  beträchtlich  höherer  Temperatur  würde 
abermals  teilweise  Verflüchtigung  des  Metalles  stattfinden.  —  Die 
Untersuchung  der  Nickelkohlenoxydfraktionen  deutete  femer  darauf 
hin,  dafs  bei  fortschreitender  Destillation  etwas  mehr  von  dem  im 
Wasserstoff  flüchtigen  Anteile  übergeht.    So  wiesen  besondere  die 

letzten  Fraktionen  anfangs  ein  hohes  R  bei  Überführung  von  Metall 
in  Oxyd  auf,  und  vor  allem  fiel  hier  das  Atomgew^icht  bei  Über- 
fohrung  von  Oxyd  in  Metall  verhältnismäfsig  schnell;  es  hatte  den 
Anschein,  als  ob  sich  ein  Körper  mit  höherem  Gewicht  im  Rückstand 
etwas  angehäuft  hatte.  Wir  untersuchten  deshalb  das  Metall,  welches 
nach  Ausführung  obiger  10  Kohlenoxyddestillationen  noch  im  Rohre 
zurückgeblieben  war.  Dasselbe  enthielt  entsprechend  den  Angaben 
Von  L.  Mond  vornehmlich  Kobalt  und  aufserdem  noch  einen  Teil 
<le8    angewandten,    nach    oben    mitgeteilter    Methode^   gereinigten 

Nickels. 

Das    Metall   wurde    in    schwacher    Salzsäure    gelöst,    geringe 

Pocken  von  Kohle  und  von  aufgenommener  Kieselsäure  abgeschieden, 

^e  Lösung  mit   überschüssigem  Cyankalium   und   einigen  Tropfen 

Salzsäure  gekocht.    Durch  Hinzufügen  von  Bromwasser  wurde  dann 

^  fünf  Fraktionen  gefällt;  die  lange  ausgewaschenen  Niederschläge 

^J^iesen  sich  als  vollständig  kobaltfrei  und  wurden  von  den  letzten 

Mengen  Alkalisalz   befreit,   indem   man   das   getrocknete  Oxyd   bei 

Möglichst   gelinder  Wärme    zu   Metall   reduzierte   und    dieses   mit 

Nasser  bis  zum  Verschwinden  der  letzten  Spuren  von  Kaliumsalz 

auskochte.    Die  Metalle  wurden  dann  im  Wasserstoflfstrom  bis  zur 

Gewichtskonstanz  erhitzt. 

Die  1.  Fällung,  welche  in  dieser  Weise  aus  dem  Rückstand 
der  Kohlenoxyddestillationen  erhalten  wurde,  lieferte  bei  der  Atom- 
gewichtsbestimmung folgende  Werte:  „ 

0.3903g  Metall  ergab  0.4938g  Oxyd;  R  =  60.34 

II 
0.4938g  Oxyd       „       0.3887  g  Metall ;  R  =  59. 1 7. 


»  Diese  Zeitschr.  2,  242. 


Die  5.  Fällung  aus  dem  Rückstand  der  Kohlenoxydestillatioi^ 

ei^al)  aus  *  it 

0.0620g  Metall 0.0775g  Oxyd;  R  =  64.00 

0.0775g  Oxyd   0.061 8g Metall:  R  =  62.98. 

Der  Rückstand   von   der   Nickelkohlenoxyddestillation    enthielt 

also  in  der  That  ein  R  >  58.6.    Es  steht  dieses  Ei-gebnis  in  Ubei^ 


einstimmung  mit  der  Mitteilung,  welche  wir  zuletzt  über  das  Nick< 
machten.!  Auch  die  in  jener  Abhandlung  mitgeteilten  Versuchi 
ergaben,  gleich  den  oben  beschriebenen  Auskochungen*  von  Nick( 
mit  Wasser,  dafs  das  gereinigte  Nickel  vom  gewöhnlichen 
gewicht  58.6,  welches  Metall  uns  als  Ausgangspunkt  diente,  einer  ^ 
Körper  mit  beträchtlich  höherem  Atomgewicht  in  geringen  Menger  ^ 
enthält. 

Ob  diese  Erscheinungen  veranlafst  werden  durch  die  AnwesenheK^  ^ 
irgend  eines  bekannten  selteneren  Elementes,  von  welchen 
Beimengungen  in  verschiedenen  Fällen  nur   schwierig  wirklich  vol 
ständig  vom  Nickel  entfernt  werden  können,  oder  ob  sie  durch 
Vorhandensein  eines  unbekannten  Elementes   bewirkt  werden,   lU 
sich  durch  obige  Versuche  nicht  feststellen.   Dieselben  zeigten  jedoc' 
dafs    das  Nickel   ein  Atomgewicht   besitzt,    welches    wahrscheinli« 
nicht  gröfser  als  58.1  ist. 

Ohne  Zweifel  kann  man  durch  Reinigung  eines  Nickelmaterial    '^i 
verhältnismäfsig  leicht  zu  einem  Metall  gelangen,  welches  bei  d—   « 
Reduktion   von    Oxyd   zu  Metall    ein  Atomgewicht  von    58.4,    58^  ö 
oder  auch  58.6  —  58.8  aufweist.   So  haben  auch  L.  Mond,  C.  Lang^^» 
und   Fr.  Quincke,^   als   sie    das  Atomgewicht   eines    Teiles    d  ^^ 
als  Kohlenoxyd  Verbindung    übergehenden  Metalles  bestimmten,   ÄJ^ 
Zahl  58.5  für  Nickel  erhalten.    Man  ist  bisher  bei  Atomgewicht:;-^ 
bestimmungen  ja  häufig  so  vorgegangen,  dafs  man  lediglich  beliebig'^» 
wechselnde  Mengen    eines    gereinigten   Atomgewichtsmateriales  ^^ 
den   einzelnen    Bestimmungen   verwendete.     In   irgendwie   zweif^/' 
haften  Fällen  darf  man  sich  jedoch  dieses  bequemeren  Weges  nicht 
bedienen,    sondern   mufs   die  Erfahrungen   verwerten,    welche  vor- 
nehmlich bei  Untersuchung  seltener  Elemente  gemacht  worden  sind. 
Für  das  gereinigte  Material,  das  zur  Untersuchung  dienen 


*  Ber.  d€utsch.  ehem.  Ges.  22,  2027. 

•  Siehe  pag.  239—241  dieser  Mitteilung. 
'  Journ.  ehem.  soc,  (1890),  58,  749. 
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Boll,  ist  zunächst  durch  Fraktionierung  nach  verschie- 
densten Methoden  und  viele  sorgfältige  Äquivalent- 
bestimmungen der  einzelnen  Fraktionen  der  Beweis  der 
Einheitlichkeit  beizubringen,  d.  h.  in  unserem  Falle,  dafs  das 
Material  in  allen  Teilen  ein  Nickel  von  gleichem  Verbindungsgewicht 
enthält.  Dann  erst  ist  für  ein  derartiges  Material  das 
Aquivalentgewicht  in  üblicher  Weise  nach  mehreren  Me- 
thoden möglichst  exakt  zu  ermitteln,  nachdem  man  zugleich 
eingehendst  die  Zuverlässigkeit  der  anzuwendenden 
Methoden  geprüft  hat. 

Die    oben   mitgeteilte  Untersuchung   über   das   Nickel  ist  ein 
Versuch,  in  dieser  Richtung  vorzugehen. 


Zugleich  möchten  wir  die  Gelegenheit  benutzen,  um  auf  zwei 
Veröffentlichungen  von  P.  Schützenberoeb  hinzuweisen,  da  in  den- 
selben ähnliche  Versuche  mitgeteilt  sind,  wie  auch  wir  sie  im  Laufe 
der  Nickeluntersuchung  angestellt  haben.  Scuützenbeboeb  zeigte 
im  vergangenen  Jahre, ^  dafs  bei  der  Reduktion  von  Nickelchlorid 
im  WasserstofTstrom  ein  Teil  des  Metalles  zugleich  mit  der  ent- 
stehenden Salzsäure  flüchtig  ging. 

Er  sprach  die  Vermutung  aus,  dafs  bei  dieser  Reaktion  geringe 

Mengen  einer  flüchtigen  Verbindung  NiHj,  oder  NiHCl,  oder  NiCl,  (HCl) 

öutstehen.    Auch   wir  beobachteten  vor   längerer  Zeit  beträchtliche 

Verflüchtigung  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Nickelchlorid 

^Hd    können    die   von    Schützenbebger   beschriebene   Erscheinung 

^stätigen.     Zur  Auslegung  derselben   ist  vielleicht  in  Betracht  zu 

ziehen,    dafs  W.  Spring*    vor   kurzem    gezeigt   hat,    wie    bei    der 

Reduktion  von  Nickelchlorid  durch  Wasserstoff  in  der  Hitze  ein  Teil 

des  entstehenden  Metalles  im  Moment  der  Reduktion  sich  in  einer 

Art    von    „allotropischem"  Gaszustand   befindet.     Vielleicht  werden 

geringe  Mengen  des  im  Gaszustand  befindlichen  Metalles  durch  den 

überschüssigen  Wasserstoff  mechanisch  mit  fortgeführt,'  oder  es  wird 

trotz    der  Gegenwart   von    überschüssigem  Wasserstoff  die  Bildung 

einer  der  von  Schützenberg  kr  vermuteten  Verbindungen  erleichtert, 

weil  Gelegenheit   zur  Einwirkung   von    Salzsäuregas  auf  Nickel   im 

Gaszustande  gegeben  ist. 


»  Campt  rend.,  118,  177—179. 
•  Diese  Zextschr.  1,  24'J. 

'  Es  ist  bekannt,  wie  schwer  in  manchen  Fällen  auch  sehr  verschiedenartige 
Gase  wirklich  quantitativ  voneinander  zu  trennen  sind. 
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Nach  einer  zweiten,  vor  kurzem  erschienenen  Mitteilung  *  stellt 

ScHÜTZENBERGER   Nickeloxyd    durch  Erhitzen    von   Sulfat   dar  um 

ermittelte    das    Nickelatomgewicht    durch    vollständige    Reduktioi 

solchen  Oxydes.    War  das  Oxyd  bei  Rotglut  dargestellt,   so  liefert 

II 
es  bei  der  Reduktion  ein  R  =  ca.  58.5,   wurde  es  dagegen  bis  zu. 

Weifsglut   erhitzt,    dann  gewogen  und  reduziert,    so    ergab    es    ei: 
II 
R  =  60.0.     ScHÜTZENBERGER  giebt   der  ersteren  Zahl  den  Vorzug 

da  nach  seinen  Versuchen  bei  Rotglut  erhitztes  Nickeloxyd  Sauerste: 

verliert,  wenn  es  ohne  Beeinflussung  reduzierender  Flanmiengase  ziu 

Weifsglut  erhitzt  wird. 

Sauerstoffverlust  konnten  wir   durch  irgend  eine  direkte  Me 

thode  nicht  bestätigen,    möchten   jedoch  darauf  hinweisen,   dafs  ei~ 

Oxyd,  welches    durch   schwaches  Glühen  von  Nickelsalz  dargestell 

ist,  zumeist  ein  feines  Pulver  bildet,    das  häufig    hygroskopisch  isr 

dafs  dagegen  Nickeloxyd  beim  Erhitzen  auf  Weifsglut  zusammenbacb 

und  dann  weniger  hygroskopisch  und  exakter  wägbar  ist.    Sicherlic- 

tragen   auch   die   Beobachtungen    von  Schützenbergeb    dazu    bes 

zur  allmählichen  Erreichung  eines  unanfechtbaren  Atomgewichtswerte 

für  das  Nickel  zu  verhelfen. 

Chemisches  Laboratorium  d.  kgl  Akademie  d.  WissenscMften  zu  München. 


CompU  rend.,  114,  1149—1154. 


Ueber  Pentahalogenverbindungen  der  Alkalimetalle 

von  H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler, 
nebst  ihrer  Krystallographie  von  S.  L.  Penfield.^ 

Mit  7  Figuren  im  Text. 

Im  Verlaufe  unserer  Untersuchungen  über  die  Alkali -Tri- 
halogenide*^  gelangten  wir  auch  zu  den  Verbindungen  CsCl.Clj,J, 
KbCl.CljJ  und  KCI.CI3J.  Das  Kaliumsalz  ist  schon  lange  von 
FiLHOL '  beschrieben  worden.  Dieser  Autor  stellte  auch  den  Körper 
^H^Cl.ClsJ  dar  und  erhielt  eine  ähnliche  Magnesiumverbindung, 
^wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  MgClg .  2CI3J .  öH^O.  Aber 
er  machte  keine  weiteren  Versuche,  in  gleicher  Weise  die  analogen 
Salze  des  Natriums  und  anderer  bekannter  Metalle  darzustellen. 

Aus  dem  besonderen  Verhalten  des  Cäsium-Tribromids  und  Tri- 
jodids,  welches  in  den  früheren  *  Abhandlungen  erwähnt  wurde,  ging 
hervor,  dafs  noch  ein  höheres  Bromid  resp.  Jodid  existieren  müsse. 
Letztere  wurden  nun  als  Pentahalogenide  identifiziert. 

Im  Zusammenhang  mit  diesen  Körpern  haben  wir  aufserdem  das 
Natrium-  und  Lithium- Analogon  von  Filhol's  Salz  dargestellt.  Diese 
unterscheiden  sich  von  allen  anderen  Polyhalogenverbindungen,  welche 
^ir  untersucht  haben,  durch  ihren  Gehalt  an  Krvstallwasser. 

Eine  grofse  Zahl  anderer  Alkali-Pentahalogenide  ist  theoretisch 
Möglich;  aber  wir  konnten,  obgleich  wir  zahlreiche  Versuche  zur 
öa.Tstellung  der  am  meisten  versprechenden  Verbindungen  durch- 
ftilirten,  nicht  zu  dem  gewünschten  Ziele  gelangen.  Es  mag  darauf 
hingewiesen  werden,  dafs  wir  besondere  Anstrengungen  machten, 
^in  Kalium-  und  Rubidium-Pentajodid  zu  erhalten. 

CsJy 

Der  Kölner  bildet  sich  in  unreinem  Zustand  als  eine  schwarze, 
S^gen  73®  erstarrende  Flüssigkeit,  wenn  man  Cäsiumtrijodid  mit 
P^ifsem  Wasser,  oder  festes  Jod  mit  einer  heifsen  Lösung  von  Cäsium- 
J^iiid  behandelt.     Alle  künstlichen  Gemische  von  Cäsiumtrijodid  und 


*  Ins  Deiitsclie  überti*a^n»n  von  F.  \V.  Schmidt. 
^  Diese  Zeitschr,  1.  85  und  93,  sowie  97. 
Vowm.  Pharm.  25.     (1839).  431. 
^  Diese  Zeitschr.  1.  93,  97. 
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Jod,  welche  von  CsJ^  bis  CsJ^  in  der  Zusammensetzung  variierte 
schmelzen  durchweg  bei  der  gleichen  Temperatur  von  ungefähr  73 
Daraus  geht  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung  der  schwarzen  Flüssi 
keit  nicht  durch  ihren  Schmelzpunkt  kontrolliert  werden  kann. 

Cäsiumtrijodid,  welches  in  Alkohol  spärlich  löslich  ist,  wird  sekus 
viel  leicht  löslicher  in  diesem  Lösungsmittel  bei  Gegenwart  von  zw^ 
Atomen  Jod  auf  ein  Molekül  des  Salzes.  Eine  analog  bereitete,  seb^ 
konzentrierte  Lösung  giebt  beim  Abkühlen  Krystalle  des  Pentajodide  =^ 
aber  ein  weit  besseres  Produkt  wird  erhalten,  wenn  man  üb^ 
Schwefelsäure  eindunstet,  wobei  ein  kleiner  Überschufs  von  J<z= 
angewandt  wurde,  um  den  Verlust  durch  Verdampfen  auszugleiche 
Die  Krystalle  sind  gut  ausgebildet  und  besitzen  eine  glänzend 
Farbe.  Sie  können  von  Jod-Krystallen,  welche  sich  manchmal 
Anwendung  eines  zu  grofsen  Überschusses  dieser  Substanz  abscheide 
leicht  unterschieden  werden  durch  ihre  Sprödigkeit  sowohl,  wie  dur 
ihre  Form.  Der  Körper  schmilzt  unscharf  bei  73®.  An  der 
verliert  er  Jod  ungefähr  so  rasch,  wie  Jod  selbst  sich  verflüchtigt, 
enthält  weder  Wasser  noch  Alkohol. 

Drei  Proben  der  Krystalle.   welche  rasch  zwischen  Papier 
trocknet  wurden,  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

Dargestellt  Durch  Verdampfung:  Berechnet 

durch  Abkühlen,  verschiedene  Produkte.  für  CsJ^. 

Cäsium     16.20               20.96     16.02  17.32 

Jod             —                    —         —  82.68 


CsBry 

Wenn  eine  konzentrierte  Lösung  von  Cäsiumbromid  mit  einnE^'^ 
grofsen  Überschufs  von  Brom  aufgeschüttelt  wird,  so  findet  keE*^ 
Abscheidung  von  Cäsiumtribromid  statt,  wie  in  jenem  Fall,  in  welch^^ 
man  die  hierfür  theoretische  Menge  Brom  verwendet.  Ein  grofs^'' 
Teil  des  Cäsiumbromides  geht  in  dem  flüssigen  Brom  in  Lösud^^ 
und  sobald  eine  genügende  Menge  von  Cäsiumbromid  au^enommefl 
ist,  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  heller  als  die  des  Broms  selbst. 

Eine  in  dieser  Weise  dargestellte  Lösung  von  Cäsiumbromid  in 
Brom  überliefs  man  der  freiwilligen  Verdampfung  unter  0®.  Schliefslich 
schied  sich  eine  dunkelrote  feste  Substanz  aus,  welche  zur  Ana- 
lyse bei  der  gleichen  Temperatur  zwischen  Papier  geprefst  wurde. 
Nachdem  das  anhaftende  Brom  entfernt  war,  gab  die  Substanz  sehr 
rasch  dampfförmiges  Brom  ab. 
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Berechnet 

Gefunden. 

für  CaBr». 

CäBium 

29.93 

24.95 

Brom 

75.06 

Die  Analyse  stimmt  mit  der  Formel  CsBr^  so  gut,  als  bei  der 
gro&en  Unbeständigkeit  der  Verbindung  erwaitet  werden  konnte. 

CsCl.CU^. 

Diese  Substanz  läfst  sich  darstellen  durch  Auflösen  von  40g 
Cäsiumchlorid  in  einem  Gemisch  von  600  ccm  Wasser  und  200  ccm 
konzentrierter  Salzsäure,  welchem  30  g  Jod  (ein  Atom)  zugegeben 
worden,  und  Durchleiten  von  Chlor  bis  zur  Sättigung. 

Während  der  Operation  wird  die  Temperatur  hinreichend  hoch 
erhalten,  um  jede  der  etwa  ausfallenden  gelben  Verbindungen  wieder 
aufzulösen ;  schliefslich  kühlt  man  zum  Krystallisieren  ab.  Die  An- 
wendung von  Salzsäure  verhindert  eine  gleichzeitige  Bildung,  resp. 
Fällung  eines  sauren  Cäsiumjodates. 


Berechnet 

Gefunden. 

für  CsCl.CV. 

CäBium 

32.44 

33.09 

Chlor 

34.79 

35.32 

Jod 

31.11 

31.59 

Die  Krystalle  haben  eine  blafs  orangegelbe  Farbe.  Sie  bilden 
Coline  Prismen,  welche  gewöhnlich  in  paralleler  Richtung  in  Form 
plattenähnlicher  Gnippen  angeordnet  sind.  Der  Körper  ist  nur 
spärlich  in  Wasser  löslich  aind  kann  daraus  unter  geringer  Zersetzung 
^^^^Arystallisiert  werden.  An  der  Luft  ist  er  fast  vollkommen  beständig, 
^^im  Erhitzen  wird  er  augenscheinlich  umgewandelt  in  CsCl.ClJ, 
^^nn  er  schmilzt  in  der  offenen  Kapillare  wie  diese  Substanz  bei 
^^8®  (unkorrigiert). 

BbCl.OJ.^ 

Der  Körper  kann  bequem  bereitet  werden,  wenn  man  40  g  Jod 
zu  einer   fast   gesättigten  Lösung   von   38  g  Kubidiumchlorid  hinzu- 
fugt und  durch  die  Flüssigkeit  Chlor  bis  zum  Vorwalten  des  letzteren 
hindurchleitet     Die  Flüssigkeit  erwäimt  sich  durch  die  eintretende 
Beaktion,  und  beim  Abkühlen  erhält  man  grofse  orangegelbe  Platten. 

Berechnet 
Gefunden.  für  RbCl.Cl,J. 

Rubidium  24.12        23.G3  24.11 

Chlor  3a00  —  40.05 

Jod  35.31  —  36.83 

Z.  anorg*  Chem.  II.  17 
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Die  Verbindung  ist  löslich  in  Alkohol  und  wird  von  Äther  nid 
angegriffen.  Beim  raschen  Erhitzen  in  der  offenen  Kapillare  schmil: 
sie  unter  teilweiser  Zersetzung  bei  213®  (unkorrigiert)  und  wird  gege'  ^ 
270®  vollkommen  weiTs.  Diese  Zahlen  stimmen  durchaus  mit  dens:: 
Schmelzpunkt  und  der  Temperatur  des  Weifswerdens  von  RbCl.ClX^ 
so  dafs  sicherlich  zunächst  ein  Verlust  von  zwei  Atomen  Chloid 
eintritt,  bevor  weitergehende  Zersetzung  stattfindet.  In  Anbetrachci3 
dieser  Thatsache  ist  es  bemerkenswert,  dafs,  wenn  zwei  Probe  ^ 
von   RbCl.CljJ    und   RbCl.ClJ    nebeneinander   der   Luft    währen .s 


dreier  Monate  ausgesetzt  werden,  die  Verbindung  mit  gröfsere 
Chlor-Gehalt  fast  vollständig  zersetzt  ist,  während  die  andere  beinahszi 
unverändert  bleibt.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs  RbCI .  Cl, J  b^  < 
gewöhnlicher  Temperatur  zerfallt,  indem  ClsJ  als  Ganzes  en'.m. 
weicht,  wogegen  beim  Erhitzen  eine  andere  Zersetzung  Platz 

KCl,  Cl^J. 

Diese   Verbindung,  welche  Filhol    zuei'st    beschrieb,   ist 
gestellt  worden  wegen  eines  genaueren  Studiums  ihrer  Kiystallfo 
Sie  wird  leicht  erhalten  nach  der  bei  der  entsprechenden  Rubidiur: 
Verbindung  angegebenen  Methode.     Die   beim  Abkühlen    sich  a 
scheidenden  Krystalle   haben  die   Form   sehr   dünner  Nadeln,  ab 
durch  Verdampfen  ihrer  Mutterlauge   bei  gewöhnlicher  Tempera 
bilden  sich  dickere,  für  Messungen  brauchbare  Prismen. 

Berechnet 
Gefunden.        für  KCl .  CV- 
Kalium        11.98  12.66 

(^hlor  45.31    ^  46.10 

Jod  42.50   *  41.23 

NaCl.Cl^J.2H^0, 

Um  diesen  Köi*per  darzustellen,   werden  Chlornatrium   und  Zc^^ 
in  den  berechneten  Mengen  mit  so  viel  Wasser,  dafs  es  auch  beif^ 
Erwärmen  zur  Auflösung  des  Chloniatriums  nicht  genügt,  zusammen- 
gebracht;   hierauf   leitet   man    bei    gelinder  Wärme   Chlor    bis   zur 
Sättigung  durch  die  Mischung  und  filtriert  die  noch  warme  Flüssig- 
keit.   Das  Filtrat  giebt  beim  Abkühlen  auf  niedere  Wintertemperatur 
ein    Hauf^'erk    dünner   Nadeln;    durch    Abdampfen    im    Exsiccator 
erhält  man  jedoch  bessere  Krystalle.    I^etztere  lieferten,  nach  raschem 
Trocknen  zwischen  Papier,  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 
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Berechnet  für 

Gefunden. 

NaCl.Cl3J.2H,0. 

Natrium 

7.17 

7.01 

Chlor     ' 

42.92 

43.29 

Jod 

38.23 

38.71 

Wasser 

12.84» 

10.97 

Das  Wasser  bestimmte  man  durch  direktes  Wägen  im  Chlor- 
calciumrohr,  wobei  die  Halogene  durch  ein  erhitztes  Gemenge  von 
Bleioxyd  und  Bleichromat  zurückgehalten  wurden. 

Der  Körper  wird  an  der  Luft  rasch  zersetzt.  Er  schmilzt 
langsam  zwischen  70  und  90^  und  wird  gegen  115^  weifs.  Starker 
Alkohol,  sowie  Äther  zersetzen  ihn. 

LiCLClj,J.4H^0, 

Man  stellt  es  dar  durch  Zugeben  von  60  g  Jod  zu  einer  heifs 
gesättigten  Lösung  von  20  g  Lithiumchlorid  in  verdünnter  Salzsäure, 
Sättigen  mit  Chlor  und  Abkühlen.  Eine  grofse  Menge  von  langen, 
gelben  Nadeln  wurde  erhalten.  Beim  Verdunsten  der  Mutterlauge 
im  Exsif^cator  schieden  sich  gröfsere  Prismen  ab. 

Berechnet  frtr 
Gefunden.  Li(  1 .  C^l,  J .  4H,0. 

Lithium  2.03  2.16  2.01 

Chlor  39.96  39.94  40.80 

Jod  37.54  36.77  36.49 

Wasser  20.93  —  20.68 

Läfst  man  die  Substanz  an  der  Luft  liegen,  so  zerfliefst  sie 
^asch  unter  Bildung  einer  gelben  Flüssigkeit.  Letztere  verliert  nach 
^nd  nach  ihre  Farbe,  indem  schließlich  eine  Lösung  von  Lithium- 
Chlorid  zuiückbleibt.  Der  Körper  schmilzt  zwischen  70  bis  80®  und 
Mii-d  weifs  gegen  180®.  Die  Ki7stalle  dieser  Verbindung  wurden 
Dicht  gemessen. 

Krystallographische  Eigenschaften. 

Das  Krystall-System  von  C8J5  ist  triklin.  Durch  langsames  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  im  Exsiccator  resultierten  Krystalle  von  fast 
10  mm  Durchmesser.  Krystalle  von  zwei  Darstellungen  wurden  unter- 
sucht; bei  der  einen  herrschte  der  in  Fig.  1  gezeigte  Habitus  vor, 
während  die  Krystalle  der  zweiten  etwas  mehr  modifiziert  waren, 
wie  in  Fig.  2  und  3. 


^  In  einer  besonderen  Poition  bestimmt. 
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Fig.  1- 

Fig.  2. 

Beobachtete  Foiinen  siod : 

a,    100,  w 
e,    001,  0 
m,  110,  /■ 
M,  110,  I 

d,  011.     1-i' 

f,    0*1,       irV 

e,  05i,    2-V 
p,  311,-3^' 

0,311,     3-8' 
X,  341,  -4.J' 
y,341,     4-V 

Das  Axen-VerhältJiis 

gestaltet  sich 

folgendennarsen 

«  =  96' 56' 

6=0.9890:1: 
/»  =  89«56S- 

0.42766 

Die  Krystalle  gaben  im  Goniometer  gute  Reflexionen.  In  de 
folgenden  Tabellen  sind  die  Messungen ,  welche  als  Gnindlag 
gewählt  wurden,  mit  einem  Sternchen  bezeichnet: 


Qemessen. 
,  100-001  ='90»  2' 
[,  110 '-110 =•89°  47' 
;,  100- 110  =•44°  4.3- 
,  001-021=*43°26' 
.  (Bl-011=*65''25' 
r,  100-110=  45"  4' 

100-021  =  90»  6' 
,  100-011  =  89'  57' 
,    100-311=  4in8' 

100-311=  41"  31' 


GemesBen.    Bereclmer 


,,  001-llO  =  85»  8' 


-M,  001- 


110  = 


45"  4' 
90°  16' 
89'»  54' 
41'  19' 
41»  25' 


e-M,  021-110  =  65°  9' 
e-M,  021-110  =  65°  «' 
d-m,  011-n0  =  70°  3' 
d-M,  011-110  =  70°  6' 
p-m,  31l-110  =  40°41' 
/■-d,  041-011=32*30' 
3;-m,  341-110  =  25° 46' 
y-Jlf,  341-110  =  25' 66' 


70°  2- 
70*  4' 
40»  41- 
32«37i' 
25'>44|' 
26*52' 


^ 


V 


Das  GsCl.ClgJ  krystallisieit  monoklin.  Bei  zahlreichen 
Krystallisationen  wurde  dieses  Salz  immer  in  Nadeh  erhalten 
welche  manchmal  eine  Länge  von  über  20  mm  und  dec 
Habitus  in  Fig.  4  besafsen. 

Beobachtete  Formen: 

h.  010,  i-l  p,  212,    — 1-2  s.  ^11,  2-2" 

l,  210,  i-2  g,  211.    —2-5"  d,  041,  4-i 

Das  Axeo- Verhältnis  ist  folgendes: 

«:d:c  =  0.94a3:l:0.4277,  (J  =  100  -  001  =  86*  aO" 
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l    ^l,  210^210 
I    --V  i>,  210  ^  212 
1>  ^  «,  212  ^  211 
/    ^  g,  210  ^  211 : 


Gemessen.  Berechn. 

:  •50<>22' 
:  •44051' 
:  •106'»  35' 

27*   3'      2rT 


Gemessen.  Berechn. 

l  ^  s,  210  ^  211  -=  28°  35'  28<>  34' 

p  ^p,  212  ^  212  =  32«  59'  33<>   2* 

p^b,  212  ^  010  =  73'  31'  73*»  29' 

b  ^dy  010  ^  041  =  31«  0'  30*  21' 


Das  Kiystall  -  System  von  RbCl.ClgJ  ist 
monoklin.  Dieses  Salz  wurde  sehr  oft  um- 
krystallisiert ,  wobei  es  immer  in  Platten  von 
manchmal  über  20  mm  Breite,  aber  selten 
1  mm  Dicke  zurückblieb.     Den  Habitus   zeigt 

yig.  5. 


Beobachtete  Foimen: 

6,  010,  i-i 
c,  001,  0 


Fig.  5. 


m,  110,      / 
jp,  111,  -1 


5,  111,  1 


Das  Axen- Verhältnis  ist  folgendes: 


c 
c 

p 


tt :  6:  c  =  1.1390  : 1 : 1.975,  /J  =  100  ^  001  =  67^61 

Gemessen.  Gemessen. 

tii,001  ^  110  =  •740  26'  c  ^  5,  001  ^  111  =  82«  12' 

jj,  001  >^  in  =  •55'»20'  8  ^  m,  iTl  ^  ÜO  =  23<>  20' 

p,  111  ^  in  =  •76«  21'  p  ^  m,  111  ^  110=  19<>  5' 


Berechnet. 

82°  15' 
23<>  19' 
19«  6' 


Ln  Polarisations-Mikroskop  zeigen  die  Blättchen  Auslöschung 
Parallel  ihren  Diagonalen.  Im  konvergenten  Licht  ist  das  Ring- 
^ys^tem  nicht  sichtbar,  aber  ein  dunkler  Balken  kreuzt  das  Feld  in 
*^^  Richtung  der  Symmetrie -Ebene  zum  Beweis,  dafs  das  Clino- 
^^Uicoid  Ebene  der  optischen  Axen. 

Der  Krystall-Habitüs  und  die  Axen -Verhältnisse  von  CsCl.CljJ 

^^d  RbCl.CljJ  sind  derart  verschieden,  dafs  alle  Versuche,   irgend 

^^Iche  Ähnlichkeit  oder  mathematische  Beziehung  aufzufinden,  fehl- 

^^^hlagen  müssen.     Wir  haben  uns  bemüht,  eine  etwa  vorhandene, 

^'^i^teckte    Beziehung    zu    entdecken,     indem     wir    verschiedene 

^^'stallisationen    von    Lösungen,    welche    beide    Salze    enthielten, 

Eifersüchten.      So  wurde  jede  Form  für  sich  oder  ein  Gemisch  von 

"^iden  erhalten,  aber  es  konnten  keine  Krystalle  einer  intermediären 

'"orm    beobachtet   werden.     Eine   ungemischte   Krystallisation   vom 

"^bitus  und  den  Winkeln  des  CsCl.CljJ  enthielt  ungefähr  sechzehn 

*^^OEent  von  RbCl.CljJ,  während  in  einer  anderen  vom  Habitus  und 

^^li   Winkeln  des  RbCl.CljJ  gegen  elf  Prozent  von  CsCl.Cy  vor- 

^^n^en  war. 


Diese  Resultate  zeigen,  dafs  isomorphe  Mischungen  jeder  FonE= 
darstellbar  sind,  abhängig  von  dem  Vorherrschen  des  einen  ode-=s 
anderen  Salzes;  hierbei  führt  uns  das  Nichtvortiandensein  einer  int,er~: 
mediären  Form  oder  mathematischer  Beziehungen  zwischen  des* 
beiden  Allen  von  Krystallen  auf  den  Gedanken,  daTs  die  Verbindungev 
dimorph  auftreten. 
^    /  ,  Das  KCI.ClgJ  krystallisiert  monoklin.  Wenn  man  ein»j 

warm  gesättigte  Lösung  krystallisieren  läTst,  resultier~3 
das  Salz  meistens  in  feinen  nadelförmigen,  und  zwar  zv. 
kleinen  Krystallen,  um  gemessen  werden  zu  könneiEj 
Durch  langsames  Verdunsten  im  Exsiccator  bei  gewöha 
licher  Temperatur  erhält  man  aber  gedrungene  Prisme^  ? 
von  über  20  mm  Länge  und  2  mm  Durchmesser,  welch.^ 
den  Habitus  in  Fig.  6  besitzen.  Dieselben  gaben  au^ 
gezeichnete  Reflexion  und  liefsen  sich  bei  niedere 
Fig.  6.       Temperatur  (0°)  ohne  Schwierigkeit  messen. 

Beobachtete  Formen  sind: 

a,    100,  i>  n,  120,  i-2 

m,  110.  I  d,  023,  l-i 

Das  Äxen -Verhältnis  beträgt,  wie  folgt; 

«:'5:c  =  0.9268: 1:0.44725,  ^  =  100  '^001  =  84»  18' 

Qemeaaen.  Gemessen.    Bereiluie^^ 

«•'-M.llO  -  110  =  •86°  22'  a-  d,  100  -  023  =  «S*" 32' 

d  ^d, 023^  an  =  -63'   3'  n  «  n,  120  v^  120  =   56°58'        66'56' 

Die  Stellung  und  die  Kristall- Sjmbole,  welche  fOr  dieses  un-  -' 
das  entsprechende  Cäsium-Salz  in  Anwendung  kamen,  wurden  s   ' 
gewählt,   um   eine  Ähnlichkeit  der  Axen -Verhältnisse  darzulegend 
Beide  Salze  gleichen  sich  im  prismatischen  Habitus,  aber  die  Formend 
welche  sie  zeigen,  sind   bei  beiden  durchaus  verschieden.      Wenc' 
wir  nicht   diese    Ähnlichkeit  in   den  Axen -Verhältnissen    darlegnV 
wollten,  könnte  die  Krystallographie  beider  Salze  etwas  vereinfacht 
werden,  indem  man  dem  oberen  Doma  d  die  einfacheren  Indices  011 
gibt   und   das  Prisma  wie  die    Pyramiden    des    Cäsium  -  Salzes    als 
zum  Ganzen  gebfirig  betrachtet,  anstatt  diese  zu  der  makrodiagonalen 
Reihe  zu  rechnen. 

Die  wasserfreien  Pentahalogenide  der  Alkaltmetalle  bilden  keine 
wohl  definierte  kr>-stallographiscbe  Reihe,  obgleich  Beziehungen 
zwischen  drei  derselben  vorbanden  sind,  welche  uns  mehr  als  nur 
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cuiällig    erscheinen.      Diese    Ähnlichkeit    geht    aus    der   folgenden 
Tabelle  hervor: 


CsQ .  C1,I  monoklin  ä:b^:c  =  0.9423 : 1 : 0.4277,    /?  =  86«  20' 

KCl . C1,I  „  ä:b:c= 0.9268 : 1 : 0.44725,  ß  =  84«  18' 

triklin       /  a :  6 :  c  =  0.9890 : 1 : 0.42766 

\  a  =  96«56',/?  =  8D<>55i,y  =  900  21i' 


Csl. 


Das  NaCl.Cl8J.2HjO  krystallisiert  rhombisch.    Beim 
langsamen  Verdunsten  seiner  Lösung  im  Exsiccator  bilden  /CP/  P  ""^ 
sich  Kry stalle  von  über  10  mm  Länge  und  dem  Habitus 
in  Fig.  7. 


Beobachtete  Fonnen  sind: 

6,   010,  t-i 
m,  110,  I 

Das  Axen -Verhältnis  beträgt: 

a:b:c  =  0.6745 : 1 : 0.5263. 


p,  111,  1 
rf,  021,  2-1 


Fig.  7. 


Die  Krystalle  wurden  bei  einer  0°  nahe  liegenden  Temperatur 
ff^messen  und  gaben  ausgezeichnete  Bilder. 

Gemessen. 

^*  XV  w,  110  ^  ilO  =  •680  0' 
^^  ^p,  110  ^  111  =  ♦46«  44' 


Gemessen. 

Berechnet 

m>^6,110^010  =  56«0' 

56^0' 

b  ^  rf,  010  ^  021  —  43»  29' 

48«  32' 

Sheffield  Scientific  Schooly  April  1892. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Chamisclie  Laboratoriamsvarsuche,  von  A.  von  Kalecsiitszky.    (Zeitschi 
physik.  ehem.  Untenr.  6,  25 — 27.) 

Verfasser  beschreibt  einen  einfachen  Destillierapparat  zur  HersteUang 
nähernd  chemisch  reinen  Wassers,  sodann  ein  Wassergebläse,  welches  nur  eine, 
sehr  kleinen  Wasserdruck  erfordert,  endlich  eine  Vorrichtung  für  luftdichte  Vei 
bindungen  bei  Anwendung  der  Quecksilberluftpumpe.  Hofmann. 

Ein   Versucli   über   die   Darstellnng   des   Wassergases,   von  K  Lüpi 
{Zeitschr.  physik,  cJiem.  UnUrr.  6,  118 — 123.) 

Derselbe  gestattet,   das  in  der  Technik  angewandte  Verfahren  in  einfach« 
Weise  zu  demonstrieren.  Hofmann. 

Über  die  Einwirkung  des  Schwefels  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf 

Salze  mehrbasischer  Säuren,  von  J.  B.  Sendbbens.    {Buü.  soc.  chi% 
(1892),  [3],  7,  511—516.) 

Ebenso  wie  Verfasser  früher  {Bull.  soc.  chim.  6,  800)  in  dem  Grade  und 
der  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Salzen  einbasischer  Säuren 
Schwefel  und  Wasser  einen  Mafsstab  fttr  die  Acidität  derselben  verschiedenem»  ^ 
Basen  gegenüber  gewann,  so  gelingt  es  ihm  jetzt  bei  den  mehrbasischen  SftnreKL^ 
auf  dieselbe  Weise  die  wechselnde  Stärke  der  sauren  Gruppen  festzustellen, 
lälst  sich  z.  B.  nachweisen,  dals  in  den  Trialkaliphosphaten  die  eine  Hälfte  All 
fest,  die  andere  locker  gebunden  ist,  während  in  den  entsprechenHen  ErdalkaC- 
Phosphaten  Vs  der  Base  fest  und  Vs  weniger  fest  gebunden  ist  Die  Unte 
suchimg,  welche  sich  auf  eine  ganze  Reihe  von  Salzen  mehrbasischer  Säure 
und  ihre  Zersetzungsprodukte  erstreckt,  kann  hier  im  einzelnen  nicht  wiede:^ 
gegeben  werden.  Eich.  Jos.  Meyer, 

Über  die  Afflnitätsgröfsen  der  Säuren,  von  Eugen  Lellmann  und  Johaitsi 
ScHLiBMANN.    (Lieb,  Ann.  270,  208—235.) 

Verfasser  bestimmen  dieselben,  indem  sie  m.  Oxyanthrachinon  als  Normalsäui^^^ 
in  alkoholischer  Lösung  auf  die  Baryum-  resp.  Kaliumsalze  der  zu  untersuchend« 
Säure  wirken   lassen  und  auf  spektrophotometrischem   Wege   ermitteln,  wievi« 
Oxyanthrachinon   und   wieviel  zugesetztes  Salz  unverändert  geblieben  sind.    Di 
hieraus  nach  dem  GuLDBBBo-WAAOESchen  Gesetz  ermittelten  Konstanten: 

yCSalz  der  Säure)  X  (OxyanthrachiE^  _  Konstante,    zeigen   vielfach   keine= 
f    (Oxyanthrachinonsalz)  X  (Säure) 

Parallelismus  mit  den  nach  dem  elektrischen  Verfahren  ermittelten  Werten,  weshal'^ 
Verfasser  allen  bisher  ermittelten  Affinitätsgröfsen  die  ihnen  zugeschriebene 
gemeine  Gültigkeit  absprechen.  Hofmann, 

Photometrische  Untersuchungen,  von  0.  Lümhbr  und  E.  Brodhcik.  (. 
Instr.-Kunde  12,  132-139.) 
Verfasser  beschreiben  ein  neues  Spektralphotometer,  welches  sich 
von   den   bisherigen  Apparaten  unterscheidet,    dafs  statt  der  Einstellung  zwei'     — ^ 
Felder  auf  gleiche  Helligkeit  das  Kontrastprinzip  (Zeitschr.  Instr.-Kunde  (li 
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461)  mit  Hälfe  eines  aus  zwei  rechtwinkeligen  Glasprismen  bestehenden  Würfels  in 
Anwendung  kommt.    Um  das  auf  den  Kollimatorspalt  auffallende  Licht  in  mels- 
barer  Weise  zu  schwächen,  ohne  die  Spaltweite  zu  ändern,  kann  ein  sektoren- 
artiger Ausschnitt  zwischen  Lichtquelle  und  Spalt  in  schnelle  Rotation  versetzt 
werden.  Hofmann. 

Sinrichtang  dar  Spalten  an  PolariBaüonspliotoniatam,  um  aucli  ohne 

Achromatisiarnng  dar  KalkspathpriBmen  vollBtändiga  Achromasie 

dar  Granslinia  sn  erhalten,  von  S.  Gzapbki.    (Zeitschr.  Imtr^-Kunde 

12,  161—162)  Hofmann, 

Zur  AlMorption  des  Lidites   dnrcli  Natriumdampf,   von  Mbbkelbach. 

Zeitschr.  physik:  ehern-  Unterr.  5,  253.) 
Vor  einer  durch  Kochsalz  gefibrbten  Oxydationsflamme  eines  BuNSENbrenners 
wird  eine  Kugelröhre  mit  Natriumdämpfen  gefüllt  (Erhitzen  eines  Stückchens  von 
metallischem  Natrium),  wodurch  dieselbe  dunkel  erscheint.  Hofmann. 

Bin  IntenBlvnatronbrenner,   von  H.  du  Bois.    (Zeitschr,  Instr.-Kunde  12, 

166—167.) 
Aus  einem  Gemenge   von   Natriumbichromat,  Natriumbromid  und  Traganth 
'Verden  Stifte   angefertigt,   welche   mit  ihrer  Spitze   in   den   heifsesten  Teil  der 
Oebl&seflamme  reichen.  Hofmann. 

Über  die  tbermischen  Eigenscliaften  der  Dämpfe,  von  A.  Batelli.    {Ann. 

aUm.  Phys.  [6],  26,  394—425.) 
C^^Mmtwärme   der   Dämpfe,   von  Ch.  Antoinx.    (Ann.  Chim.  Phys.  [6],  26, 

426—432.) 
über  die  Bildongswärme  des  Hydrazins  und  der  StickstofTwasserstoff- 

säure,   von   Bbbthelot   und   Mationon.    (Bull.  soc.  chim.  (1892),  [3],  7, 

423—425.) 
über  die  Bildnngswärme  der  Permolybdate  und  der  Permolybdänsäore, 

von   E.    PicHARD.    (Compt.    rend.    115,   227—229;    vgl.    diese   Zeitschr. 

IL  Ref.  S.  111.) 
^^  spezifische  Wärme  der  Atome  und  ihre  mechanische  Konstruktion, 

von  G.  HiNRiCHS.    {Compt.  rend.  116,  239 — 242.)    Rieh.  Jos.  Meyer. 


Anorganische  Chemie. 

^^x  die   Zusammensetzung  des  Wassers  und  das  Volumgesetz  von 
OAT-LU88AG,  von  A.  Leduc.    {Compt  rend.  115,  11—44.) 
Die  Dichte  des  Sauerstoffs,  auf  Wasserstoff  bezogen,  ist  genau  15.9();  das  für 
^^   Sauerstoff  angenommene  Atomgewicht  15.96  mufs  also  zu  hoch  sein  und  ist 
5^ch    den  Atomgewichtsbestimmungen  des  Verfassers  auf  15.88  zu  reduzieren. 
^ach  wären  die  STAsschen  Zahlen  mit  dem  Faktor  0.995  zu  multiplizieren. 
hierin   liegt  zugleich  eine  Bekräftigung  des  GAY-LussACschen  Gesetzes,   welches 
??J^  den  alten  Zahlen  nur  annähernd  Geltung  hatte.  Bich.  Jos.  Meyer, 

^^Qr   die  Anwendung  von  komprimiertem  Sauerstoff  in   der  kalori- 
^  metrisclien  Bombe,  von  Bertiielot.  Ann.  Chim.  Phys.  [6],  26,  559—560.) 

"^^^Uge  neue  Beobachtungen  über  die  Anwendung  der  kalorlmetriscben 
Bombe,  von  Bebthelot.    (Compt  rend.  116,  201 — 203.) 
die  Einwirkung  des  Stickstoffoxyds  auf  Metalloxyde,  P.  Sabattbr 
und  J.  B.  Sendbrens.    (Compt.  rend.  114,  1476 — 1497.) 


*>b«*. 
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Über  die  Einwirkong  das  Stickstoffoxydas  auf  Metalla  und  Matalloxydi 

von  P.  Sabatier  und  J.  B.  Sbndersns.    {Bull.  soc.  ckitn.  (1892),  [3],  7 

502—507.) 
Abgesehen  von  der  oxydierenden  Wirkung  des  Stickstoffoxyds,   welche   de 
Gegenstand  einer  früheren  Arbeit  war,   (vgl.  diese  Zeitschr,  1,  111,  Ref.)  komin 
demselben   unter  gewissen  Bedingungen  auch   eine   reduzierende  Wirkung  tu 
verschiedene  Metallozyde  zu.  Eich,  Jos,  Meiner. 

Übar   anorganischa   Derivate   des  PhenylliydraBinB,   von  A.  Michablic 
(Lieb.  Ann.  270,  108-113.) 

Die  Resultate  dieser  Untersuchung  bestätigen  für  die  schweflige  nnd  phos 
phorige  Säure  die  Formeln  HSO,.OH  resp.  HPO(OH),.  Hofmann. 

Untersuchungen  ttber  die  Überschwefelsäure  und  ihre  Salze,  von  Bbrtheloi 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6],  26,  526—555  und  Bull.  soc.  chim.  (1892),  417—422. 

Im  wesentlichen  eine   Wiedergabe  der  in  den  Compt.  rend.  114,  875— 8& 
veröffentlichten  Arbeit.    (Ref.  s.  diese  Zeitschr.  1,  461.)     Eich.  Jos.  Meyer. 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  Kohlenstoffprotojodilrs,  von  H.  MoissA>f 
(Compt.  rend.  116,  152—165.) 

Das  Kohlenstofftetrajodfir  zersetzt  sich  unter  der  Einwirkung  des  Sonnen 
lichtes  oder  der  Wärme  in  Jod  und  in  glänzende  gelbe  Nadeki  von  Kohlenstoff 
protojodür  G,J4;  zur  Darstellung  des  letzteren  wird  das  Tetrajodflr  in  Chloa 
kohlenstoff  —  oder  Schwefelkoblenstofflösung  in  der  Kälte  mit  Silberstaai 
reduziert  Das  Protojodür  schmilzt  bei  185^,  ist  sublimierbar,  löslich  in  Alkoh« 
und  Äther,  wird  von  Wasserstoff  bei  200^  nicht  reduziert  und  von  Kaliuna 
permanganat-,  Chromsäurelösung  und  Salpetersäure  selbst  beim  Kochen  nicM 
angegriffen.  Eich.  Jos.  Meyer. 

Über  einige  Salze  der  ünterphosphorsäure,  von  C.  Rammelsbebo.   (Joutk 

prdkt.  Chem.  (1892),  153—160.) 

Vermischt  man  Lösungen  von  LiCl  und  normalem  Natronhypophosphs^ 
(1  T.:2.5Tle.),  oder  löst  man  in  freier  Unterphosphorsäure  so  viel  Lithioncarbon« 
dals  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  reagiert,  so  krystallisiert  das  Salz  Li^PjO 
4-7aq  aus;  die  Mutterlauge  liefert  das  saure  Salz  HLiPO,  +  &Q*  Das  Sa^ 
T1,P0,  scheidet  sich  beim  Neutralisieren  einer  heifsen  Lösung  der  Säure  nr= 
Thalliumkarbonat  in  seideglänzenden  Nadeln  ab,  das  saure  Salz  hat  die  Zusammer 
Setzung  2HT1P0, .  Tl^PO,.  Das  normale  Barytsalz  BaPO,  wird  aus  der  LösuM 
in  Säuren  durch  NH,  gefällt,  das  saure  Salz  HgBaPgO«  +  2aq  krystallisiert 
der  Lösung  des  normalen  in  Chlorwasserstoffsäure.  MgPO,  +  6aq  wird 
MgS04  aus  der  Lösung  des  normalen  Xatronsalzes  gefällt;  erhitzt  man  es 
Essigsäure  und  etwas  Salzsäure,    so  entsteht  MgPO,  +  12aq.    Analog  wird  dm 

Berylliumsalz :   2BeP0,  +  3aq  erhalten.    Erhitzt   man   die  Hypophosphate    unt^ 

II  II 

Luftabschluls,  so  zersetzten  sie  sich  nach  der  Gleichung  7RP0,  =  SR^FjOf -f  Rfl 

Eich.  Jos.  Meyer. 

Über  ein  Phosphorstickstoffbromllr,   von  A.  Bbssom.    (Compt  rend.  11^ 

1479-1481.) 

Aus  der  Verbindung  PBrg.SNH,  wird  durch  Erhitzen  mit  einem  Überschuß 

von  PBrg  im  geschlossenen  Rohr  auf  250—275^  das  Phosphorstickstoffbromfi^ 

PBr,N   erhalten:   farblose,   rhomboedrische   Krystalle,   Schmelzpunkt    188— 190C 

unlöslich  in  Wasser,  sublimierbar.    Ähnlich  wird    das  entsprechende  Phosphor 


—  267  — 

^ticbtoffchlorflr:  PC^N  aus  PhosphorpeDtachiorid-Ainmomak  dargestellt    (Vergl. 
Bkcion.  Con^t  rend.  114,  1264;  Ref.  d.  Zeitschr.  1,  462.) 

ütcA.  Jo8.  Meyer, 
I>oppelc]ilorttre  ans  Ohlorlithinm  und  den  Ohlorttren  der  Manganinnippa, 
von  A.  Chassevakt.    (Campt  rend,  115,  113 — 115.) 
£b  werden  die  Doppelchlorüre  aus  Cblorlithium  mit  Mangan-,  Eisen-,  Cobal^ 
luad  Nickelchlor(lr   beschrieben;    ihre   Zusammensetzung    entspricht    der   Form 
2JldCl,.LiC1.6H,0.    Durch  Wasser  zerfallen  sie  alle  leicht  in  ihre  Bestandteile, 
daliegen  sind  sie  beständig  bei  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Cblorlithium. 
I>ie8e  Doppelchlorüre  besitzen   die  Farbe   des  wasserfreien  Ghlorflrs   des   betr. 
Hf  ctalls,  so  ist  das  Cobaltdoppelsalz  blau ;  durch  Wärme  werden  sie  unter  Bildung 
"von  Metallozyd  oder  Oxychlorür  zersetzt;  in  trockener  Luft  verwittern   sie  und 
'vetrlieren  Salzsäure;  die  Salze  sind  isomorph.  Bich,  Jos.  Meyer, 

ly'her  ein  basisclias   Calciumnitrat,  von  A.  Wbrkbr.    (Compt.  rend.  115, 
169—171.) 

FOgt  man  zu  einer  üi  der  Kälte  gesättigten  Lösung  von  Galciumnitrat 
ICj^alkmilch,  solange  sich  noch  etwas  löst,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  einen 
Bjrei  von  langen    Nadeln,    welche    die   Zusammensetzung    Ca(NO,),  -f  Ga(OH), 

2V«H,0  besitzen  und  bei  160<^  Wasser  verlieren  unter  Bfldung  von   Ca  (^  qjj^^' 


sser  zersetzt   das  Salz   sofort    Es  werden   die  thermochcmischen  Daten  für 
_^      Reaktion  gegeben.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

"Iw  die  DarBtellung  eines  in  Nadeln  krystallisierenden  basischen  Zink- 
nitrates, von  A.  Tebbeil.  (Bull.  soc.  chim.  (1892),  [3],  7,  553—554.) 
Dieses  Salz  wurde  in  relativ  beträchtlicher  Ausbeute  erhalten  durch  ein-  bis 
^^eistündiges  Kochen  einer  Zinknitratlösung  mit  einem  Überschusse  von 
'Metallischem  Zink  und  Verdampfen  der  Lösung  bei  mäÜBiger  Temperatur;  es  hat 
^e  Zosammensetzung  5ZnO.N,05,  5H,0.  Bidi.  Jos.  Meyer. 

^(^1>er  ein  krystallisiertes  Quecksilberphosphttr,  von  Grahgeb.     (Cofnpt. 
rend.  115,  229-230.) 

Durch  zehnstündiges  Erhitzen  von  Quecksilber  und  Jodphosphor  im  ge- 
*d>losBenen  Rohr  bei  300*^  und  Waschen  des  Reaktionsproduktes  mit  Jodkalium 
^vlitlt  man  metallisch  glänzende  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Hg,P,. 

Bich.  Jos.  Meyer. 
8t«dia    über    das    Bortrisnlüd,    von    H.   Moissan.      (Compt.   rend.    116, 
203-208.) 
Bas  Bortrisulfid  B,S,  von  Fremt  wurde  nach  folgenden  Methoden  erhalten: 

1.  durch  Überleiten   von  Schwefeldampf  über  amorphes  Bor,  das  im  Por- 
zeUanrohr  erhitzt  wird; 

2.  durch  Erhitzen  von  Borjodid  mit  Schwefel; 

3.  in  theoretischer  Ausbeute   durch  Einwirkung   von  H^S  auf  reines  Bor 
bei  Rotglut; 

4.  durch  Einwirkung  von  CS^.Dampf  oder  einigen  Metallsulfflren   auf  er- 
hitztes Bor. 

Das  Bortrisulfid  krystallisiert  in  weilaen  Nadeln,  die  bei  310^  schmelzen, 
5^  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich,  wird  durch  Wasser  in  Borsäure  und 
^^   zersetzt  und  giebt  mit  Schwefel  ein  Pentasulfid.    Näheres  s.  im  Original. 

Bich,  Jos.  Meyer. 
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Über  das  Borpentasulfid,  von  H.  Moissan.   {Compt.  rend,  115,  271 — 273.) 

Borpentasuliid  BjSg  Moirde  durch  Erwännen  von  Borjod  in  Schwefelkohlenstoi 
mit  einem  Überschufs  von  Schwefel- Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbade  L 
nicht  ganz  reinem  Zustande  in  Form  eines  leichten,  weiOsen,  krystaUinische 
Pulvers   erhalten.     Schmelzpunkt  390^  Bich.  Jos.  Meyer. 

Über  die  Bildung  von  Schwef elalnmlTiium ,  von  A.  H.  Bucherer.  (Zeitschi 
angeic,  Chem.  (1892\  483—484.) 
Verfasser  hat  gefunden,  dafs  bei  Weifsglut  Kohle  und  Schwefel  auf  ThonerdI 
unter  Bildung  von  Schwefelaluminium  einwirken: 

AlaO,  -f-  3C  -h  3S  =  A1,S,  -f  3C0. 
Diese  Herstellung  von  Schwefelaluminium   läfst   sich   im  gro(sen   Mafsstab 
billig  bewerkstelligen,    was    den   Gedanken  nahelegt,    durch   Auffindung   eine 
geeigneten  chemischen  Reduktionsmethode   des  Sulfids   die    wenig   ökonomisch 
elektrolytische  Darstellung  des  Aluminiums  zu  ersetzen. 

Rieh.  Jos.  Meyer. 
Über  die  Flttcbtigkeit  dar  Kieselsäure,  von  C.  Gramer.  (Thonindustr.-Zu 
(1892),  82,  747—748  und  Zeitschr.  angew.  Chem.  (1892),  484-486.) 
In  einem  DEViLLEschen  Ofen  wurde  ein  Bruchstück  von  klarem  Bergkrysts 
nach  erfolgter  Wägung  im  Kohlentiegel  unter  Anwendung  eines  kräftigen  Lnl 
Stromes  und  4  kg  Betortengraphit  geglüht.  Nach  viermaliger  Wiederholung  dies» 
Operation  gelang  es  so,  4.157g  reine  Kieselsäure  zu  schmelzen  und  v ollst ändr 
zu  verflüchtigen.  Bich.  Jos.  Meyer. 

Über  das  Siliciumtetrachlorid,    von   Gustav  Radter.     {Lieh.  Ann.    27» 
235—266.) 
Die   Arbeit    enthält   zunächst    eine  ausführliche  Angabe    der   einschlägig» 
Litteratur.     Der  experimentelle   Teil    erstreckt    sich    auf    die    Einwirkung   dJ 
Siliciumchlorides 

1.  auf  Elemente  und  auf  sauerstofffreie  anorganische  Verbindungen; 

2.  auf  Sauerstoff  enthaltende  anorganische  Körper; 

3.  auf  organische  Verbfndungen.  Hofmann. 

Über  die  Einwirkung  der  Chloride  des  Phosphors,  Arsens,  Bors  na 
Silicinms  anf  aromatische  Hydrazine,  von  A.  Michaelis  und  F.  Osrc 
(Jjieh.  Ann.  270,  123—139.)  Hofmann. 

Über  die  Zersetzung  basicher  Nitrate  durch  Wasser,  von  6.  Rousseau  xm 
G.  TiTK.    (Comp.  rend.  115,  174—175.) 

Das  von  Ditte  dargestellte  basische  Wismutnitrat  2Bi20a.N,(>5  wurde  durv» 
Behandeln  mit  Wasser  und  etwas  Marmor  im  geschlossenen  Kohr  (vgl.  IH^ 
Zeitschr.  1,  567,  Ref.)  während  90  Stunden  bei  200<»  vollständig  in  Wismc- 
oxyd  und  Salpetersäure  zersetzt.  Ein  wohldefiniertes  basisches  Urannitrat  koniu 
nicht  erhalten  werden.  Bich.  Jos.  Meyer. 

Über  die  Übermolybdänsäure,  von  E.  P£chard.  (Compt.  rend.  11- 
1481—1483.) 

Lösungen  der  freien  Übermolybd&nsäure  werden  erhalten: 

1.  durch  Zersetzung  von  Baryumpermolybdat  mit  Schwefelsäure; 

2.  durch  Erwärmen   von   Molybdänsäurehydrat  mit  WasserstoffsuperoxycJ 

3.  durch  Einwirkung  des  letzteren  auf  blaues  Molybdänoxyd  oder  metallisch"^ 
Molvbdän  in  der  Kälte. 
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Auf  den  gelben  LOsoDgen,  welche  durch  Kochen,  sowie  durch  starke  Säuren, 

mit  Ausnahme  der  Salzs&ure,  nicht  zersetzt  werden,  krystaliisiert  beim  Eindampfen 

ün  Vacuum  ein  gelbes,  krystallinisches,  in  Wasser  lösliches  Pulver  Mo^Oy  -f  öHO,; 

-  bei  100®  verliert   dasselbe   4  Mol.  aq. ;   das  letzte   Molekül   und  der   Sauerstoff 

entweichen  erst  bei  viel  höherer  Temperatur.    Dem  Hydrat,  von  welchem   sich 

<iie  froher    beschriebenen    Salze   ableiten,    wird   die    Formel    HMoO^  -j-  2H,0 

'uc^chrieben.    (Die  Verbindung  2MoO. .  H,0 .  H,0,  =  Mo,Or .  2H,0  ist  früher  von 

O^AjouBSB  beschrieben  worden.    Chem,  Ztg.  15,  957.  d.  Ref.) 

Rieh.  Jos.  Meyer. 
"Olber  die  Einwirknng  von  Kaliumpermanganat  auf  organische  Säuren. 
Nene  Manganoxydsalze»  von  A.  Lümierb  und  A.  Seyewetz.    (BulL  aoc. 
chim.  [18921  [3],  7,  588—542.) 
Fügt  man  zu  einer  Permanganatlösung,  ohne  Zusatz  von  Schwefelsilure,  in  der 
IC&lte  eine  Lösung  von  Oxalsäure,  so  bildet  sich  unter  CO,-£ntwickelung  ein 
l>Pciaoer  Niederschlag  von  Mangansuperoxydhydrat  der  Form  2:MnO,)H,0 : 

2KMnO^  +  3C,0J1,  =  2(MnO^H,0  +  2X^00,  +  3H,0  +  4C0,; 
dieses  löst  sich  in  einem  Überschufs  der  Säure  unter  CO,-£ntwicklung  zu  einer 
l>r«umen  Flüssigkeit,  der  Lösung  eines  Manganoxydoxalates : 

2MnO,  +  4C  AH,  =  (C,OJ,Mn,  -}-  2C0,  +  4H,0. 
Solche  Lösungen  werden  durch  Erwärmen,  oder  durch  Einwirkung  des 
dichtes  mit  gröCster  Leichtigkeit  reduziert  und  scheiden  weifses,  krystallinisches 
^^suiganoxyduloxalat  ab.  Aminbasen  werden  durch  diese  Lösungen  in  derselben 
^^«ise  zu  Farbstoffen  oxydiert,  wie  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure: 
H^i^nschaften,  welche  der  eine  der  Verfasser  zur  Ausarbeitung  eines  interessanten 
P^otographischen  Verfahrens  benutzt  hat.  (Vgl.  BuU.  soc.  fran{\  de  photogr. 
^^92.)  Andere  leicht  oxydierbare  organische  Säuren  verhalten  sich  ganz  ähnlich. 

Bich.  Jos.  Meyer. 

^^iträge  xnr  Chemie  der  Cliromammoniakverbindungen,  von  S.  M.  Jör- 

OBNSBN.    X.   Über  die  Rhodosochromsalze.    {Journ.  prakt.   Chem.  ^1892], 

46,  260—274.) 

Verfasser  hat  das  bereits  früher  erwähnte  (s.  ibid.  80,  2  und  3\  rote  Chrom- 

^^xuaoniakchlorid  durch  mehrmonatliches  Stehenlassen   des   zur  Darstellung   der 

-^uteochromsalze  dienenden  oxydierten  Gemisches  in  verschlossenen  Flaschen  in 

^^Qiserer  Menge  erhalten  und  Rhodosochromchlorid  genannt  Dasselbe  krystaliisiert 

^    mikroskopischen,  schief  abgeschnittenen,  flachen  karmoisinroten  Prismen  von 

^®r  Zusammensetzung:  (0H)j.(Cr,.6NH,).Cl3.2H,0.      Die    dunkelrote  wässerige 

-^-"^^Bimg  des  Salzes  zersetzt  sich  in  der  Kälte  alhnählig,  beim  Kochen  momentan 

^^ter  Abscheidung  von  Chromoxydhydrat;  sie  giebt  farbige  Fällungen  mit  ver- 

^^^edenen  Säuren  und  Salzen.  Näher  beschrieben  werden  folgende  Verbindungen, 

^  Bezug  auf  deren  Bildungs weise,  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  auf  das 

^^^'^ginal  verwiesen  sei:  das  Goldchloriddoppelsalz,  zwei  Platinchloriddoppelsalze, 

-Broini^  und  Jodid,  saures  und  normales  Sulfat,  Chromat,  ein  Persultid  und  ein 

^^'»res  Oxalat.  B\ch.  Jos.  Meyer. 

^te  Konstitation  der  Cobalt-Ohrom-  und  Bliodiumbasen,  von  S.  M.  Jöb- 

o»H8«K.    m.    (Jouni.  prakt  Chetn.  [1892],  45,  274—280.) 

Die  Abspaltung    von   Ghlorotetraminchromchlorid  aus  Rhodosochromchlorid 

^ch  HCl  läÜBt  darauf  schliefsen,  dafs  in  diesem  Salz  einmal  die  beiden  Cr- 

^ii^e  verschieden  gebunden  sind  und  dafs  auliserdem  in  ihm  ein  Rest  vom  Chloro- 
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tetraminchromchlorid  vorhanden  ist,  der  durch  Vennittelnng  eines  Sauerstoff- 
atoms  an  das  andere  Gr-Atom  gebunden  gedacht  werden  mols,  wenn  die  obige 
Zersetzung  möglich  sein  solL  Das  Kliodosochromchlorid  erhält  demnach  die  Kon- 
stitution : 

OHv    III  m    /OH.a 

>  Cr— 0— Cr  < 
Cl.NHj.XH,  ^  \NH,.NH,.NH,.NH3.C1. 

Ähnlich  lassen  sich  auf  der  Grundlage  des  trivalenten  Chroms  die  Rhode- 
und  Erjthrochromsalze  interpretieren,  welche  mit  HCl  in  Chlorpurpureochrom- 
Chlorid  übergehen.  Diese  betrachtet  Verfasser  als  eine  Kombination  eines  Chlor- 
purpureo-  und  eines  Chlorotetraminrestes,  welche  durch  eine  Imidgruppe  ver- 
bunden werden,  wodurch  in  der  That  die  eigentümlichen  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  leicht  verständlich  werden: 

Cl.OHjv  ,NH,.C1 

>Cr.NH.Cr< 

Cl.NHj.NHj.NHj.NH,/       /\       \NH,.NH,.NH,.NH,.a. 

H     Cl 

Bich,  Jos.  Meyer. 

Untersuchnngen  über  Nickel  und  Kobalt,  von  Ch.  Lepisrbb  und  M.  Lachaud. 

(Compt  rend.  116,  115—117.) 

Erhitzt  man  Nickelsulfat  mit  einem  Überschuls  von  geschmolzenem  Ammonium- 
bisulfat,  so  bildet  sich  das  gelbe  krystallinische  Salz:  dCNiSO«) SOSH«),  SO4,  welches 
unter  starker  Wärmeentbindung  und  Zersetzung,  fast  ebenso  heftig  Wasser  an- 
zieht, wie  gebrannter  Kalk.  Bei  längerem  Erhitzen  bildet  sich  wasserfreies  Nickei- 
sulfat  in  regulären  Oktaedern.  Enthielt  das  Ammoniumbisulfat  freie  Schwefel- 
säure, so  entsteht  das  Nickelsulfat  direkt,  aber  in  prismatischen  Krystallen,  welche 
sich  chemisch  nur  durch  einen  geringen  Gehalt  an  Schwefelsäure  (0,5Vo)  von  der 
anderen  Form  unterscheiden.  Den  beiden  Sulfaten  entsprechen  zwei  krystallo- 
graphisch  verschiedene  Oxyde.  Ganz  analoge  Erfahrungen  wurden  beim  Kobah 
gemacht.  Bich,  Jas.  Meyer. 

Über  das  Nickelcarbonyl,  von  Berthblot.    (Buü.  soc,  chim.  [1892],  [3],  7, 
431—434  und  Ann.  Chim,  Fhys,  [6]  26,  660—670.) 

Die  Untersuchung  beschäftigt  sich  mit  den  Festigkeitsverhältnissen  dieser 
Verbindung,  sowie  mit  der  Einwirkung  von  Sauerstoff,  Schwefelsäure,  Ammoniak 
und  einigen  anderen  Gasen;  insbesondere  des  Stickstoffdioxyds;  leitet  man  letzteres 
in  flüssiges  NiiCO)«,  so  bilden  sich  schön  blaue  Dämpfe.  Zum  Schluls  werden 
die  Reaktionen  der  Verbindung  in  ihren  interessanten  Beziehungen  2u  denen 
anderer  organischer  Verbindungen:  der  Acetylenkohlenwasserstoffe,  derRhodizon- 
und  Krokonsäure  etc.,  besprochen.  Bich.  Jos,  Meyer, 

Über  die  Oxydation  des  Nickelcarbonyls,  von  Bebtbblot.    {Btdl,  soc.  chim. 

[1892],  [3],  7,  434  und  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  26,  570-671. 
Das  Nickelcarbonyl  oxydiert  sich  unter  Wasser  bei  Luftzutritt,  indem  sich 
Nickeloxydhydrat  absetzt,  während  sich  weifse  Dämpfe  verflüchtigen.  Letztere 
kondensieren  sich  als  grünlich-weifses  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
C,0,Nis.lOH,0,  d.  h.  dem  Oxyde  eines  komplexen  Radikals  von  der  Art  der 
Krokon-  und  Rhodizonsäure  entspricht.  Bich,  Jos.  Meyer. 

Über  das  Eisencarbonyl,  von  Bebthelot.    {BuU.  soc.  chim.  [1892],  [3],   7, 
434—435  und  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  26,  672—674. 
Die  Darstellung  des  flüchtigen  Eisencarbonyls  ist  dem  Verfasser  noch  vor 
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Moia>,  Lahobr  und  QunicKs  geglflckt,  indem  er  Kohlenoxyd  bei  46®  Aber  Eisen 
leitete,  welches  aus  geftütem  Eisenoxyd  oder  aus  Eisenoxalat  dorch  Reduktion 
im  Wasserstoffstrom  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  erhalten  wurde. 

Rieh,  Ja»,  Meyer. 
Über  ii«ne  BiMnialse,  von  Marcel  Lachaüd  und  Ch.  Lspieerb  (BhU.  soc.  chim. 
[3]  7,  356-369.) 
Schmilxt  man  Ammoniumsnlfat  und  Schwefelsiure  in  molekularen  Mengen 
zusammen,  bis  die  Masse  ruhig  flielst  (bei  ca.  121*)  und  fügt  der  Schmelze  ungefikhr 
Vs  ihres  Gewichtes  Ferrisnlfat  oder  Eisenammonalaun  hinzu,  so  erhAlt  man  je  nach 
den  Mengenverh&ltnissen  und  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  verschiedeBe 
krystallisierte  Verbindungen.  Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  sind  dieselben  von 
dem  Qberschfissigen  Ammonsulfiat  zu  befreien.    Es  wurden  so  erhalten: 

1.  (SOJ,Fe„  SO^Fe,  4(NH4),S04,  3H,0 

2.  (S('4),Fe„  8(NH,),S0, 

3.  (SO.  .Fe,,  SO,(NH0, 

4.  (SOJ,F  . 

Durch  Calcinieren  der  beiden  letzteren,  krystallisierten  Verbindungen  erh&lt 
man  Fe,0,  in  hexagonalen  Blättchen  krystallisiert  Hofmann, 

Ober  das  Verwittern  des  Kupfersnlüates  nnd  einiger  anderer  MetaU- 

snlfate,   von  von  H.  Baubigkt   und  E.  Pechard.     {Compt,  rend.  115» 

171—174.) 
Aus  den  Untersuchungen,  welche  sich  auf  die  Sul&te  des  Kupfers,  des 
Kobalts,  des  Zinks  und  einige  Doppelsulfate  erstrecken,  ergiebt  sich,  dafs  die 
Geschwindigkeit  der  Verwittenmg  ganz  wesentlich  gesteigert  wird,  wenn  die  Lösung, 
aus  welcher  die  betreffenden  Salze  auskrystallisierten,  geringe  Mengen  Schwefel- 
säure enthielt,  so  dafs  man  sich,  um  beständige  Krystalle  zu  erhalten,  von  der 
absoluten  Neutralität  der  Mutterlauge  flberzeugen  muls.  Rieh,  Jos,  Meyer, 
Über  die  kryatallbüdende  Wirkung  des  Ammoninmaalfates,  von  T.  Klobb. 

(Campt  rend,  116,  230-232.) 
Verfinsser  hatte  in  einer  vorläufigen  Mitteilung  gezeigt,  daDs  durch  Erhitzen 
von  Metallsulfaten  mit  geschmolzenem  Ammoniumsulfat  und  Verflüchtigen  des 
letzteren  krystaUisierte  wasserfreie  Sulfate  erhalten  werden.  (Diese  Zeitschr,  1, 
Ref.  S.  467.)  Auf  demselben  Wege  stellt  er  jetzt  die  krystallisierenden  Sulfate  von 
Blei  und  Kupfer  dar.  Letzteres  entsteht  aus  dem  sich  in  erster  Linie  bildenden 
Doppelsalz:  2C'uS04(NH4)2S04,  giebt  bei  weiterem  Erhitzen  erst  das  basische  Salz 
2CnO.SO„  ein  braunes  Pulver,  und  dann  krystallinisches  Kupferoxyd.  (Vergl. 
damit  die  analogen  Beobachtungen  von  Lefierre  und  Lachaud.) 

Rieh,  Joe,  Meyer. 
Über  eine  neue  Klasse  von  Verbindongen,  die  Nitrometalle,  nnd  ttber 

die   Eigenschaften   des   Stickstoffdioxydes,    von  P.   Sabatier   und 

J.  B.  SBNnEBBKs.  {Compt  rend.  115.  236—239.) 
Im  Anschhifii  an  ihre  Arbeiten  über  das  Stickstoffoxyd  {Diese  Zeiteehr.  2, 
Ref.  S.  111)  haben  die  Verfasser  die  oxydierende  Wirkung  des  Stickstoffdioxydes  auf 
niedere  Oxyde  und  Metalle  studiert  imd  gefunden,  dafs  dabei  i.  a.  bei  Tempera 
taren  zwischen  200  und  400^  die  höchsten  Oxyde  entstehen.  Am  widerstands- 
fähigsten erwiesen  sich  Aluminium  und  Magnesium.  Im  Wasserstoffstrom  redu- 
ziertes Knpfer  und  Kobalt  verbindet  sich  mit  Stickstoffdioxyd  in  der  KAlte  unter 
erheblicher   Wftrmeentbindung  zu  ('u,.NO,  resp.  Co,. NO,,   amorphen  Körpern, 
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welche   sich  mit  Wasser   unter  Abgabe  von  NO  und  Bildung  einer  Nitratlösi 
auf  das  heftigste  zersetzen.  Beim  trockenen  Erhitzen  im  N-Strom  bleibt  ein  Gei 
von   Metall    und    Oxyd    zurück.     Die    Kobaltverbindung    zersetzt    sich    d&. 
explosionsartig.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Über   Phospliorpalladiumvarbinduiigen,   von  £.  Fink.    (Campt  rend.    1 
176—177.) 

Analog  den  Phosphorplatinverbindungen  von  Schützekbeboer  erhielt 
fasser  durch  £rhitzen  von  Palladium  mit  PGI5  bei  200^  ein  aus  Benzol  in  braui^  ^n 
Nadebi   krystallisierendes    Chlorphosphorpalladium:    PCl,.PdCl,,    welches    du:K:-<^h 
Wasser  oder  Alkohole  in  HCl  und  eine  Säure:  P(OH,)PdCI„  bezw.  deren  Ätk^^z-: 
P(0R),PC1,  zerfällt.    Das  Chlorphosphorpalladium  verbindet   sich  noch  mit  P"  ^^h 
zu  gelben  Nadeln,  welche  mit  Wasser  und  Alkohol  analoge  Zersetzungen  erlei(L  ^n, 

Bich.  Jos.  Meyer. 
Über  ein  Dichlorkalininpalladininnitrit,  von  M.  VtzEs.    {Compt.  rend.  1  :M.3y 
111—113.) 

Analog  dem  vom  Verfasser  dargestellten  Platinsalze  Pt(XO,),Cl,Kf  (s.  folgea  «Jes 
Ref.)  wurde  die  entsprechende  Palladiumverbindung  Pd(NOt)sCl,K^,  erhalten: 
1.  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  Pd(N0,)4K„  2.  von  KNO,  auf  PdCl^K«  «j^od 
3.  von  Td(SO^\K,  auf  PdCl^K,.  Gelbbraune  dichroltische  Krystalle,  leicht  lösläcb 
in  Wasser.  Ru^.  Jos,  Meyer. 

Über  stickstoffbaltige  Platlnsalze,  von  M.  Vezes.   (Compt.  rend.  HS,  44 — -46-' 

Eine  vorläufige  Mitteilung  über  verschiedene  neue  Salze,  welche  sich  ^v^on 
den  beiden  Typen:  PtCNO^^K,  und  Pt(N05)4K,X„  wo  X  =  C1,  Br  oder  J  is*- 
durch  successiven  Ersatz  der  (]SrO,)-Gnippen  durch  Halogene  ableiten;  es  six^^ 
dies  gut  krystallisierende,  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen.  (V^t^^- 
Cotnpt.  rend.  110,  767;  112,  616;  118,  696.)  äcä.  Jos.  Meyer. 

Über  die  Herstellung  von  reinem  Platin,  von  F.  Mtlius  und  F.  Föksteb^  • 
Zeitschr.  Instr.Kunde  12,  93—97.) 

Dieselbe  gelingt  sowohl  nach  dem  DsviLLE-DEBRAYschen  Verfahren,  als  aucJ* 
in  der  bei  Heraeus  in  Hanau  üblichen  Weise.  Hofmann. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Welches  sind  die  zweckmäTsigsten  Elektrizitätsanellen  snr  Elektrolyse? 

von  H.  N18SEN8ON  und  C.  Rüst.    (Zeitschr.  angew.  C?tem.  [1892],  451— iöo.") 
Verfasser  bespricht  die  Anwendung   von  Elementen  mit   einigermaCsen  kon- 
stantem Strom  und  mäfsigem  Spannungsabfall,   insbesondere  die  von  MEinnroER 
und  Leclaxche,  sowie  die  Accumulatoren  und  ihre  Bedeutimg  für  die  techniscLe 
Elektrolyse.  Bich.  Jos.  Meyer. 

Trennung  des  Eisens  von   anderen  Elementen  nacb  einem  nenen  Ver- 
fahren, von  J.  W.  RoTHE.    {Mitteil.  d.  kgl.  techn.  Versuchsanst.  Berlin. 
[1892],  132—142.) 
Das  Verfahren  gründet   sich   auf   die  Thatsache,   daCs  Eisenoxydsalze   bei 
Gegenwart  von  Salzsäiure  bestimmter  Konzentration  beim  Ausschfltteln  mit  Äther 
voUständig   als  Chlorid   in  ätherische  Lösung  fi1)ergehen,   während   die  Chloride 
anderer  Metalle,  (^i,  Mn,  AI,  Cr,  Co,  Ni  etc.,  unter  denselben  Bedingongen  un- 
gelöst   bleiben.     Ein   für   diesen   Zweck    geeigneter   Extraktionsi^parmt    wird 


^^^^lehrieben.  Die  analytiBchen  Ergebnisse  lassen  eine  befriedigende  Überein- 
^timmang  mit  den  mit  der  Aceta^Methode  erhaltenen  erkennen.  Die  Vorteile 
^^et  nenen  Verfahrens  sind  an  weit  Aber  100  Analysen  von  Stahl,  Eisen,  Ferro- 
^taumganen  in  der  chemisch -technischen  Versuchsanstalt  erprobt  worden.  (Vergl. 
^KiANaioT,  BulL  80C.  chim.  Febr.  1892  und  Chem.'Zt,  [1892],  422.) 

Rieh,  Jos.  Meyer, 
"lOber   die   Besümmung   der   Dichte    von   Gasen,    von   H.   Moissak   und 
H.  Gaütibr.    {Compt,  rend.  115,  82—86.) 
Verfasser  geben  eine  neue  Methode  der  Oasdichtebestimmung,  deren  Prinzip 
<9uialog  ist  dem  der  DuMAtschen  Dampfdichtebestimmnng:   es  wird   die  Differenz 
zwischen  dem  Grewicht  eines  bekannten  Volumens  des  Qases  und  dem  Gewicht 
^ines   gleichen  Volumens   Luft  gemessen.    Der  zu   diesem  Zweck   konstruierte, 
"^verhiltnism&fsig  einfache  Apparat  gestattet,  mit  100  ccm  Gas  in  kurzer  Zeit  eine 
.aamfthemd  scharfe  Dichtebestimmung  auszufahren,  und  empfiehlt  sich  vorzugiweise 
^füT  analytische  Zwecke  im  Laboratorium.  Eich,  Jas,  Meyer, 

*Über  ein  nanet  GhuiTolamater,  von  J.  A.  Müller.  {Bull,  soc.  chim.  [1892], 
[3],  7,  607—611.) 
Handelt  es  sich  darum,  die  diu'ch  ein  Gas  verdrängte  Luft  genau  zu  messen, 
*«iDd  ist  das  Entwickelungsgetl^fs  im  Vergleich  zum  Volumen  des  zu  messenden 
^>a8ea  sehr  grofs,  so  muDi  bei  der  Anwendung  des  Apparates  von  Luvos  die 
-^erdringte  Loft  wegen  des  hohen  spezifischen  Gewichtes  das  Quecksilbers  erst 
^lAber  Wasser  aufgefangen  werden,  bevor  sie  in  den  Gasvolumeter  fibergefahrt 
^^rd.  Verfasser  beschreibt  einen  Apparat,  welcher  diesen  Umweg  entbehrlich 
-snacht,  insofern  er  die  durch  Temperatur^  und  Druckschwankungen  während  der 
"Versuchsanstellung  bedingten  Fehler  zu  korrigieren  gestattet. 

Bich.  Jos,  Meyer, 
TMnf*^^^  Kalibriarongimathoda  für  Pipatten,  von  F.  Clowbb.    (Joum.  soe. 

ehem.  Ind.  [1892],  327.)  Bieh.  Jos.  Meyer. 

t)ber  ainiga  nanara  Wagenkonitmktionan  dar  Pinna  J.  Namati  in  Wien, 
von  B.  Pbmsky.  {Zeitschr.  f,  Jnstr.-Kunde  12,  221—228.) 
Die  im  Original  einzusehenden  Verbesserungen  beziehen  sich  erstens  auf  die 
Seitanverschiebung,  zweitens  auf  die  Auflegung  von  Zulagegewichten,  wobei  eine 
öfiumg  des  Wftgekastens  umgangen  wird,  drittens  auf  eine  bequeme  Arretierung 
der  Wageteile,  viertens  auf  die  Änderung  der  Empfindlichkeit,  fünftens  wird 
durch  Anwendung  eines  kleinen  Gummigebl&ses  die  Regulierung  der  Schwin- 
gungen ermöglicht.  Hofmann. 
Zur  Anwandnnir  der  Centrifnga  im  Laboratorium,  von  G.  Lange.    (Zeitschr. 

angew.  Chem.  [1892J,  488-490.) 
Laboratorium -Kngelmtthla,  von  Fb.  Rebeb.     (Thonindustr.-Ztg.  [1892],  S4, 

799—800.) 
Bin  nauar  Laboratoriums-Brannar,  von  N.  Teclu.    {Joum.  pr»  Chem.  \Ti8&2], 

U,  281— 28G.)  Bich.  Jos,  Meyer, 

Filtriarmathoda,     von    Albert    Un(;breb.      {Zeitschr,    angew,    Oiem.    [1892], 

418—419.) 
Batriabaraanltate  bai  Konzentration  von  Sohwafalsäura  in  Olaaratortan, 

von  F.  LüTY.    i^Zeitschr.  angew.  Chem.  [1892],  385—389.) 
Übar  Konaantration  von  Schwafels&ura  in  Glasratortan,  von  G.  Lünob. 
(^Zeitschr,  angew.  Chem,  [1892],  419.^  Boaenheim. 

Z.  anorg.  Chem.  II.  18 
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Über  den  Angriff  von  Glas  durch  Wasser  und  eine  elektrisehe  Metlioda 
znr  Bestimmung  desselben,  von  £.  Pfeifer.     (Wied,  Ann,  44,  289.) 

Hofmann. 
Über  die  geeignete  Form  von  Destillationsretorten  znr  Bestimmuig  Ton 
Ammoniak  in  Wasser  und  znr  Befreiung  des  Wassers  Ton  or- 
ganischer   Substanz,    von   J.  B.  Colehan.      (^Joum.  soc.  ehem.  Ind. 
[1892],  327.) 
Die  Fabrikation  von  Sauerstoffgas,   von  F.  Fanta.    (Joum.  soc.  ehem.  Ind. 
[1892],  312-319.) 
Enthält  Mitteflungen  Aber  die  praktische  Durchführbarkeit  des  Prosesses  von 
Tb8si£  du  Motay  zur  konstanten  Erzeugung  von  Sauerstoff  aus  Mangansaperoxyd 
und  Ätznatron  mit  eingehender  Beschreibung  der  technischen  FOhrung,  sowie  der 
Apparate.  Rkh.  Jos.  Meyer. 

Über  die  wechselnde  Zusammensetzung  von  kaustischer  Soda  in  dem- 
selben Fasse,  von  J.  Watson.    {Joum.  soc.  ehem.  Ind.  [1892],  322 — 324.) 
Die  Herstellung  von  reiner  Phosphorsäure  und  Katriumphosphat  und 
einige  Versuche  über  die  Fabrikation  nach  der  Phosphor-Salpeter- 
säuremethode,    von    G.   Watsok.      {Joum.    soc.    ehem.    Ind.    [1892]. 
224—228.) 
Die  Tolumetrische  Bestimmung  von  Oalciumphosphat  mittelst  üran- 
lösung,  von  J.  B.  Coleman   und  J.  D.  Gbakobb.    {JourtL  soc.  ehem.  Ind. 
[1892],  328—329.) 
Die   Untersuchung  ergiebt,    dafs   bei  der  volumetrischen  Bestimmung  toq 
Oalciumphosphat  mit  Uranlösung  die  letztere  mit  Oalciumphosphat  gestellt  werden 
muCs,  und  dafs  der  Phosphorsäuregehalt  in  dem  zur  Titerstellung  benutzten  Salze 
gewicht8anal3rtifich  zu  ermitteln  ist.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Über  die  Zusammensetzung  fossiler  Elnochen  und  den  Wechsel  ihres 
Fluorgehaltes  in  den  verschiedenen  geologischen  Sehiehten,   von 
A.  Oarnot.    {^Compt  rend.  115,  243—246.) 
Vgl.  Diese  Zeitschr.  I.  Ref.,  S.  475. 
Magnesium  und  seine  hauptsächlichste  Verwendung,  von  J.  F.  Schuster. 
{Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  [1892],  334—335.) 
Es   werden  die   technischen   Verwendungsarten   des   Magnesiums   kurz   be- 
sprochen. Sieh.  Jos.  Meyer. 
Über  das  Aluminium,  von  Balland.    (Compt.  rend.  114,  1586—1538.) 

,  Versuche  haben  ergeben,  dafs  sich  das  Aluminium  zur  Herstellung  von  haas- 
lichen Gebrauchsgegenständen  mit  Vorteil  verwenden  lä£iBt,  da  es  durch  Luft, 
Wasser  und  die  verschiedensten  Nahrungsmittel  weniger  angegriffen  wird,  als 
Eisen,  Kupfer  und  Blei.  Vergl.  dazu  Lunge  und  Sohioo.  (SSeitschr.  angew.  Ck§m. 
[18921  7.  Ref.  Diese  Zeitschr.  1,  258.)  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Die  Fabrikation  und  der  Handelswert  des  Aluminiums,  von  J.  H.  J.  Daooib 

(Joum.  soc.  ehem.  Ind.  [1892],  124—128). 
Über  einige  Aluminiumlegierungen,  von  A.  Wrioht.     {Joum.  aoc  ehem. 

Ind.  [1892],  492-494.)  JBtcA.  Jos.  Meyer. 

Mikrographische  Analyse  von  Legierungen,  von  G.  Goillxiiin.    iCompi. 
rend  115,  232-234.) 
Behandelt  man  die  polierte  Fliehe  einer  Metalllegienuig  mit  verdttnnter  Salpeter  >^ 
oder  Schwefelsäure  unter  dem  Einflüsse  eines  schwachen  elektrischen  Strom 
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and  ptUft  dieselbe  dann  mikroskopisch,  so  beobachtet  man  bestimmte  Bilder  in 
Form  von  Forchen,  die  mit  gl&nzenden  Partien  abwechseln,  welche  fdr  jede 
Legierung  charakteristisch  sind,  eine  Erscheinung,  welche  Verfiasser  darauf  surflck- 
ffthrt,  dals  das  Metall  im  Momente  der  Erstarrung  infolge  einer  Seigerung  sich 
in  mehrere  einfache  Legierungen  von  bestimmter  Znsammensetzung  scheidet, 
welche  durch  Säuren  in  verschiedenem  Mafee  angreifbar  sind.  Diese  Bilder 
gestatten  bei  einiger  Übung,  nicht  nur  die  qualitative,  sondern  auch  ann&hemd 
die  quantitative  Zusammensetsung  einer  Legierung  zu  erkennen.  Minimale  Men- 
gen von  Aluminium  oder  Phosphor  sind  in  Messing  und  Bronzen  auf  diese  Weise 
noch  sicher  nachweisbar.  Auch  die  Art  der  Fabrikation  und  der  mechanischen' 
Bearbeitung  prägt  sich  deutlich  aus,  so  daCs  die  mikrographische  Analyse  fflr  die 
schnelle  Prüfung  von  Bronzen  und  Handeslegierungen  vorteilhafte  Verwendung 
finden  dürfte.  Verfasser  will  seine  Untersuchungen  —  die  übrigens  das  Eisen 
unberücksichtigt  lassen  —  auf  Münzlegierungen  und  die  Edelmetalle  ausdehnen. 

Sich.  Jos.  Meyer, 
Beitnc  >iur  direktan  Verarbaitong  araenraiclier  Phosphate,  von  L.  Schüoht. 

(Zeitschr.  angew,  Chem.  [1892],  356—357.) 
Im  Anschlüsse  an  eine  frühere  Abhandlung  {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1891], 
667)  wird  die  Vervollkommnung  des  dort  beschriebenen  Reduktionsverfahrens  mit- 
geteilt. Sich.  Jas.  Meyer 
Venar  Apparat  mr  Beatimmiing  des  Oesamtkohlenstoffs  im  Eisen  auf 

gasTolnmetrischem  Wege,  von  C  Reikhardt.    {StaM  und  Eisen  18, 

648—666.) 
Varsnche  swecks  Ttennung  des  Schwefels  vom  Boheisen  dnrch  Alkalien, 

von  Ball  und  Wingham.  (Stahl  tmd  Eisen  18,  647—648.) 
Eine  Kritik  des  durch  den  Titel  bezeichneten  Vortrages,  den  die  Verfasser 
TOT  dem  „Iron  and  Steel  Institute"  London,  Maimeeting  1892,  gehalten  haben: 
Dem  „Hörder  Entschwefelungsverfahren",  das  durch  Zusatz  von  Manganeisen  dem 
Roheisen  den  Schwefel  als  Schwefelmangan  entzieht,  wird  der  Vorzug  vor  dar 
Methode  von  Ball  und  Wingham  gegeben.  Bosenheim. 

Über  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyrit- Abbr&nden,  von  G.  Lunes. 

(Zeitschr,  angew,  Chem,  [1892],  447—449.) 
Über  die  Verwendiing  des  gerösteten  Pyrits  znr  Pabrikation  Ton  Eisen- 
salsen,  von  A.  und  P.  Buisiite.    {Compt.  rend.  115,  51 — 53.) 

Es  wird  empfohlen,  die  Pyritrückst&nde  der  Schwefels&urefabrikation.  welche 
ans  fsst  reinem,  in  Säuren  löslichem  Eisenoxyd  bestehen  und  bisher  nur  in  den 
Hochöfen  mitverarbeitet  werden,  vorteilhafter  fOr  eine  direkte,  billige  Darstellung 
von  Eisenoxydsalzen  im  groÜBen  zu  benutzen,  welche  in  den  verschiedensten 
Betrieben  Verwendung  finden  könnten.  Eich.  Jos,  Meyer, 

Nene  Metlioden  znr  Bestimmung  von  Ohrom  in  Perrochrom  und  Stahl, 

von  J.  Clabk.    iJoum.  soc,  chem,  Ind,  [1892],  501—504.) 
Der  englisehe  Antimon-Schmelsprocelli,  von  £.  Rodgeb.    (Journ,  soc  e^em. 

Ind.  [1892],  16-19.) 
Über  die  Verwendung  der  Steinkohle  bei  Verhüttung  der  Bleierse  im 

Sehaehtoflsn,  von  G.  Kroupa.    (Österr,  Zeitschr,  f.  Berg-  u,  Hüttenw, 

[18921  •!,  370—372.) 
Ühm  die  Bestimmung  des  Heizwertes  wen  Brennmaterialien  im  Kalori- 
meter, von  W.  Hbmpel.    {Zeitschr.  angew.  Chem,  [1892],  389—393.) 

18* 
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(Yber  eine  Methfde  der  Sehwefelbestünmimg  in  Kohlen  nnd  orguiitelien 
Körpern,  von  W.  Hempel.  (Zeitschr.  angew.  Chem.  [1892],  388—394.) 
Eine  Reihe  von  Versuchen  zeigte,  dalB  man  die  SchwefelbestimmuDg  in  or- 
ganischen Körpern  ohne  Schwierigkeit  in  einer  grolsen  Glasflasche  durch  Ver- 
brennung mittelst  elektrischer  Zündung  in  Sauerstoffatmosphäre  quantitativ  durch- 
führen kann,  wodurch  eine  sehr  genaue,  äuüserst  schnell  anazufllhrende  Methode 
gegeben  ist.    Das  n&liere  s.  im  Original.  Sich,  Jos.  Mejfer. 

Über  den  Verbrennungswert  der  Kohle  und  die  Formeln,  mit  deren  Hülfe 
man  denselben  zu  bestimmen  sucht,  von  ScHEuaEB-KKarNBa.    (ßulL 
80C.  chim.  [1892],  [3],  7,  475—480.) 
Verfasser  wendet  sich  gegen  die  Ausführungen  von  Brnrns.    {Diese  Zeitsdur* 
1,  Ref.  S.  393),  nach  welchen  sich  der  Heizwert  der  Kohle  mittelst  der  Dclovo- 
sehen  Formel  berechnen  l&fst,  und  h&lt  seine  Ansicht  aufrecht,  dafs  man  an 
sicheren  Schlüssen  nur  durch  die  kalorimetrische  Untersuchung  der  Kohle,  nicht 
durch  eine  auf  die  Zusammensetzung  derselben  sich  gründende  Rechnung  konunen 
könne.  Sich,  Jos,  Meiner, 

Zur  Wertbestimmung  der  Kohle,  von  Scheürkb-Kestnsb  und  H.  Bcktb. 
{Journ.  f,  Gasbel.  u.  Wasserven.  ::i892],  21,  413—414.) 
£nth&lt  im  ersten  Teile  eine  Wiedergabe  der  im  Buü,  de  la  soc,  ekim,  (s. 
vorig.  Ref.)  veröffentlichten  Entgegnung  von  ScHSüRER-KESTirBa,  im  zweiten  Teile 
eine  Erwiderung  von  Bunte,  welcher  die  Richtigkeit  einer  von  seinem  Gegner  ab 
Hauptbeweismittel  für  seine  Ansicht  angeführten  Elementaranalyse  einer  Baakoup- 
kohle  in  Frage  stellt.  Rieh,  Jos.  Meiner. 

Einige   weitere  Notizen  über  Stickstoff    im  Leuchtgas,   von  £.  Djlvis. 

(Journ.  soc.  chem.  hid.  !;i892],  496—497.) 
Modifikation  an  EIrbüslbbs  Salpetersäure- Apparat  sur  Bestimmnnc  von 
in  Wasser  gelösten  Gasen,    von  J.  Robhok.    cJotmi.  sae.  chem.  Ind. 
[1892],  504.)  Eich.  Jos.  Meyer. 

Einige  neue  Beobachtungen  ttber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  der 
Pflanzenerde  und   ttber  die  Art  der  Bindung  in  derselben,  von 
BEaTHELOT  und  AvDB&.    {Buü,  soc.  chim.  [1892],  [3],  7,  435—437.) 
Vergl.  das  Ref.  Diese  Zeitschr.  1,  396. 
Untersuchungen  Aber  die  Humussubstanzen,   von  BEaTsaLor  und  Asnaa. 
{Bull  soc.  chim.  :i892],  [3],  7,  441—446.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  1,  397. 
Kalorimetrische  Untersuchungen  ttber  die  Humussäure  aus  Zucker,  von 
BsETHELOT  uud  AxDRE.    {Buli  SOC.  chim.  [1892],  [3],  7,  446--451.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  1,  397. 
Über  die  spontane  Oxydation  der  Humnss&ure  und  der  FflaniMMrd«« 
.    von  Berthelot  und  Andre.    (BhU.  soc.  chim.  [1892],  [3],  7,  461 — 468.) 
Verpl.  Diese  Zeitschr.  1,  397. 
Über  die  Kieselsäure  in  den  Pflansen,   von  Bbrthblot  und  Avosä.    (Bstf- 

soc.  chim.  [1892],  ;3],  7,  437—441.)  Rieh,  Jos.  Meyer. 

Beiträge  .zum  Studium  der  Mineralwässer;  ttber  den  Oehnlt  derselbi^^^ 
an  Aluminium,  von  F.  Parmektibr.    {Compt.  rend.  116,  186—196.) 
Die  verbreitete  Ansicht,  dads  die  Thonerde  in  natflrlicben  Wiasem  nur 
'  ^nden  sei,  ist  nicht  gerechtfertigt;   alle  vom  Ver&sser   untersochten  Qoi 

/O  001-0,015  pro  Liter.)  JBtcÄ.  Jos.  Meyer. 
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üb^r  die  Yerftndenmg   der  Zimammensetgimg  eisenhaltiger  Büneral- 
wfkum  bei   der  Anfbewahnmg,  von  J.  Kibav.    (Compt  rend.  114, 
1488—1486.) 
Die   Untersuchung    einer    ganzen    Reihe    eisenhaltiger   Mineralwässer    hat 
eigeben,  dafs  dieselben  bei  der  Aufbewahrung  den  Gesamtgehalt,  oder  den  gröfsten 
Teil   des  Eisens  abscheiden,   was   ihre   therapeutische  Wirkung   unkontrollierbar 
m&cbt,   so  dafs  eine  Reform   in   der  Art   der  Aufbewahrung   angestrebt  werden 
mofs.  Rieh,  Meyer, 

Ober  die  Yeriadenmg,  welche  eisenhaltige  Mineralwässer  erleiden,  von 
F.  Parmektier.    (CompL  rend,  115,  53—55.) 
Eine  ansfahrlichere  Erörterung  der  bereits  in  der  ersten  Mitteilung  (Campt 
rend.  114,  1363)  aufgestellten  Gesichtspunkte   mit  Anfahrung  neuer  analytischer 
Belege.   Die  Behauptung  von  Riban  (Campt,  rend,  114,  1483  s.  vorig.  Ref.,  dafs 
manche  französische  Mineralwässer  während  der   Aufbewahrung  ihren   Gesamt- 
eisengehalt  abschieden,  wird  bezweifelt. 
tThn  die  Anfbewahrung  von  eisenhaltigen  Büneralw&ssem,  von  J.  Ribav. 

(Campt,  rend.  115,  185.) 
^_      Richtet  sich  gegen  die  Ausführungen  von  Parmentier.  (S.  voriges  Ref.) 
Öt^er  eisenhaltige  Mineralwässer,   von  F.  Parmevtier.    (Campt,  rend.  115, 
_^  288.)    Erwiderung.    (S.  voriges  Ref.)  Rieh,  Jas.  Meyer, 

ö^er  die  Analyse  der  eisen-  nnd  schwefels&orehaltigen  Quelle  „von 
Boufaqne**  im  (Gebiete  von  Oolliouxe  (Pyr^n^es  -  Orientales)  von 
J.  Ch.  EssKER.    (Bull.  sac.  chim.  [1892],  [3],  7,  480-483.) 

Rieh.  Jos.  Meyer, 
'^^xuUyse  des  Jnlianenbmnnens  und  des  Gtoorgenbrunnens  im  fürstlichen 
Bade    Elisen,    von   R.   Fresenius.     (Jaum,  prdkt,   Chem.  [1892],    45, 
287—296.)  Rieh.  Jos,  Meyer, 


^^*W 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

^^wr  Magnesit,  von  F.  Bleichsteiner.     \J)sterr,  Zeitschr.  f,  Berg-  u.  Hüttenw, 
[18921  80,  355—358.) 

die  Lencit-Nephelingmppe,  von  C,  Rammblsbero.    (Sitzungsher.  d,  kgl, 

preufs,  Äkad.  d.  Wissenseh.  Juni  1892,  279—297.) 

Verfissser  warnt   vor  der  Aufstellung  von  Mineralformeln   auf  Grund   hypo- 

etischer  Vorstellungen  und  tadelt  zumal  die  neuerdings  mehrfach  hervortretende 

^ndenz,  die  Isomorphie  ungleich  zusammengesetzter  Mineralien  um  jeden  Preis 

*^3rGh  analoge  Formeln  auszudrücken,  häutig  mit  Vernachlässigung  der  chemischen 

^xindgesetze,  wahrend  doch  die  Isomorphie  nur  eine  Folge  der  gleichen  Struktur 

Krystallmolekale,  nicht  der  Stellung  der  Atome  in   den  Molektllen   ist. 

«r&sser  unternimmt   es   auf  rein   empirischer  Grundlage   durch   vergleichende 

itik   der   bisherigen   analytischen  Ergebnisse,   sowie   mit  Berücksichtigung   der 

.tOrlichen  und  künstlichen  Umwandlungen  für  die  einzelnen  Glieder  der  Leucit- 

^helingrappe  die  rationellen  Formeln  abzuleiten.  Rieh,  Jas,  Meyer. 

iier  die  klixistliche  Darstellung  von  reinem  Kali-Nephelin,  von  A.  Duboik. 

(Campt,  rend.  115,  56—57.; 

Dem  Verfasser  gelang  es,   ähnlich  wie  den  Leucit  (Campt,  rend.  114,  1361), 
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80  auch  den  Kali-Nephelin   durch  EinwirkuDg  von  Thonerde  und  Kiese 
auf  geschmolzenes  saures  Fluorkalium  in  gut  ausgebildeten  rhombisdien 
zu   erhalten,   welche  aber  in  ihrer  arragonitähnlichen  Gruppierung  und 
optischen  Eigenschaften  eine  ausgesprochene  Neigung  zur  hezagonalen  Symmei 
des  Natron-Nephelins  zeigen.  Eich,  Jos.  Mmßer, 


Berichtiganff. 

In  Band  2,   Heft  1,    Seite  111,   Zeile  13   und  15  v.  o.,  ist    zu  lesen: 
.Stickstoffdioxyd""  Stickstoffoxyd,  und  statt  „NO,"  NO. 


tir  Konstitution  der  Kobalt-,  Chrom-  und  Rhodiumbasen. 

Von 

S.  M.  Jörgensex. 

IV.  ^ 

Schon  1877  beschrieb  Vortmann*  einige  kohlensäurehaltige 
amminkobaltsalze,  nämlich  die  Verbindungen: 

8NH„  Co,0„  4C0„  2H,0, 
8NH„  Co,0„  3C0,,  3H,0 
und  8NH„  Co^O,,  SO,,  2C0„  3H,0. 

Auf  die  erste  derselben  kommt  er  1882  zurück,'  indem  er 
lol.  Wasser  mehr  darin  findet  als  früher.  Aber  es  ist  doch  erst 
59,*  da  er  aufs  neue  das  Sulfat   und   aufserdem  das  Nitrat  und 

Chlorid: 

8NH„  CojOj,  NjOj,  2C0„  H,0  und  8NH„  Co,0,Cl„  2C0„  11,0 

chreibt,  dafs  er  sich  eine  bestimmte  Vorstellung  von  der  Konsti- 
on  dieser  Verbindungen  gebildet  zu  haben  scheint.  In  der  ersten 
landlung  werden  die  zwei  Karbonate  einfach  saures  und  neutrales 
bamminkarbonat  genannt,  das  Sulfat  erhält  den  etwas  eigenMimlichen 
men:  kohlensaures  Oktamminsulfat.  1889  aber  nennt  er  das 
rat  Nitratokarbonat,  das  Sulfat  Sulfatokarbonat  u.  s.  w.  und  nimmt 
dafs  diese  Verbindungen  der  Oktamminreihe  „den  von  Jörgensen 
gehend  untersuchten  Nitrato-,  Sulfato-,  Chloro-  u.  s.  w.  Purpureosalzen 
'  Decamminreihe  entsprechen".  Das  Einzige  jedoch  in  Vortmanns 
bandlung,  welches  als  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Auf- 
5ung  angeführt  werden  konnte,  ist,  dafs  sein  Nitratokarbonat, 
>,.(Co,  4NH3).C03,  in  der  richtigen  Menge  kalter  verdünnter 
iwefelsäure  gelöst,  mit  Weingeist  ein  Salz  abscheidet,  das  die 
?ammensetzung  N03.(Co,  4NH3).S04,  2HoO  hat,  und  welches  er 
ratosulfat  nennt.  Für  diese  Betrachtung  des  Salzes  führt  er  aber 
ider  keinen  anderen  Beweis  an  als  die  Bildungsweise.  Und  doch 
c  ein  Beweis  hier  sehr  von  nöten,  denn  es  giebt  Pentamminroseo- 
2e   von  der  analogen  Zusammensetzung.     So  ist  Pentamminroseo- 

*  Die  früheren  drei  Abhandlunj^en  finden  sich  im  Journ.  pr,  Chem.  [2],  41, 
42,  206  und  45,  274. 

*  Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  10,  1457.     *  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  16,  1895. 
**  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  22,  2649. 

^.  ftnorg.  Chem.  II.  19 
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NO 
kobaltnitratsulfat/  (Co,5NH3,OH2):  ^^^  ,  mit  dem  Nitratokobaltsulfi 

N03.(Co,  SNHjj.SO^,  H^O,  nur  isomer,  aber  keineswegs  identis 
Aber  zudem  entsteht  Voütmanns  Nitratosulfat  nach  meinen  ünt 
suchungen  gar  nicht  unter  den  angegebenen  Umständen.  Aus 
nach  seiner  Angabe  bereiteten  Lösung  scheiden  2  Vol.,  in  AnteiX 
zugesetzter  Weingeist  von  95  7o  Tr.  allerdings  ein  kiystaHiniscti 
Salz  ab;  dasselbe  ist  aber  Tetramminroseosulfat.  Es  zeigt  alle 
diese  Salzreihe  charakteristischen  Reaktionen  (vgl.  unten)  und  entLi  i^lt 
nur  Spuren  von  Salpetersäure  (gef.  4Ü.36%  CoSO^,  36.21%  SC^a, 
8.177o  Verlust  neben  Vitriolöl;  Kechn.  46.41;  35.93;  8.08;  v^I. 
unten).  Die  Mutterlauge  ist  noch  ziemlich  stark  gefärbt  und  liefert 
mit  mehr,  am  besten  absolutem  Weingeist  eine  blafsrote  FälliÄXig, 
zweifelsohne  von  Tetramminroseonitrat,  das  jedoch  nicht  in  rein.ein 
Zustande  gewonnen  werden  konnte.  Der  einzige  Beweis  Vortma^o^^s 
hat  somit  vollständig  versagt. 

In  der  That  hat  nun  auch  ein  näheres  Studium  Voetmajn^ns 
kohlensäurehaltiger  Tetramminsalze  (wie  sie  wohl  richtiger  zu  neanen 
sind)  mir  gezeigt,  dafs  die  Salze,  welche  er  als  Nitrato-,  Sulfato-, 
Chlorokarbonat  betrachtet,  eine  ganz  andere  Konstitution  haben» 
indem  si^  alle  derselben  Reihe  angehören  und  das  Nitrat,  Sulfo-t, 
Chlorid  und  Karbonat  einer  Reihe  Tetrammin-Karbonatopurpureosal-^  ® 
(oder  vielleicht  richtiger  einer  Art  Violeosalze^)  darstellen.  AUerdin^^ 
werden  sie  fast  augenblicklich  und  schon  in  der  Kälte  durch  ve 
dünnte  Säuren  unter  Kohlensäureentwickelung  zersetzt,  indem  sie 
nach  Umständen  Tetramminpurpureo-  oder  Tetramminroseosalze  de 
betreffenden  Säuren  bilden.  Um  ein  Beispiel  anzuführen,  geht  das 
feste  Karbonatochlorid :  CO3 :  C0.4NH3.CI  mit  halbverdünnter  Salz« 
säure  in  der  Kälte  unter  Kohlensäureentwickelung  fast  vollständig  in 
Tetranmiin-Chloropurpureochlorid,  Cl .  (Co,  4NH3,  OH J .  Cl^  über;  mit 
ganz  verdünnter,  z.  B.  normaler,  Salzsäure  entsteht  dagegen  fast  aus- 
schliefslich  Tetramminroseochlorid,  (Co,  4NH8,  20Hg).Cl3.  Diese 
Erscheinung,  dafs  die  Karbonatopurpureosalze  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Säuren  ihre  Kohlensäure  entwickeln,  liegt  offenbar 
in  der  eigentümlichen  Natur  der  Kohlensäure.  Sonst  aber  zeigt  die 
Kohlensäure  dieser  Salze  nicht  ihre  gewöhnlichen  Reaktionen. 
Obwohl  der  Gehalt   au  dieser  Säure  zuweilen  bis  Vs  des  Gewichts 

»  Journ.  pr.  Cliem.  [2],  81,  51.     "  Das.  [2],  28,  244. 
»  Das.  [2],  41,  448. 
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l«r  Salze  steigt,  läfst  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
Lurch  ein  klares  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  nach- 
weisen. Beim  Kochen  aber  scheidet  sie  sich  als  Calciumkarbonat, 
Lind  zwar  vollständig,  aus.  Noch  deutlicher  geht  der  Charakter  dieser 
äalze  aus  ihren  Doppelzersetzungen  hervor.  Denn  hierbei  bleibt  die 
Gruppe  COj  unversehrt,  während  das  eine  Äquivalent  elektro-negative 
Radikal  mit  anderen  vertauscht  wird.  So  ist  das  Platinchlorid- 
doppelsalz  [CO, :  Co.4NHj],.PtCle,  das  Goldchloriddoppelsalz  (CO3 : 
Co .  4NH3) .  AUCI4  u.  8.  w.  Aufserdem  haben  aber  die  löslichen  Salze 
gemeinsame  Reaktionen.  So  liefern  das  Nitrat,  das  Sulfat,  das 
Chlorid,  das  Bromid,  das  Jodid,  das  normale  Karbonat  sämtlich  mit 
^atriumdithionat  beim  Schütteln  oder  kurzem  Stehenlassen  das 
prachtvoll  glänzende  Karbonatodithionat,  [CO3 :  Co.4NHj2.S,06,  als 
rhomboidale  Tafeln  von  68  ®.  Ebenfalls  geben  das  Nitrat,  das  Sulfat 
und  das  Chlorid  genau  dieselben  Reaktionen  mit  Natriumplatinchlorid, 
Kaliumplatinchlorür  und  Kaliumgoldchlorid.  Endlich  kann  ich  als 
experimentum  cnicis  anführen,  dafs  in  dem  normalen  Karbonat, 
[C05:Co.4NH3l,  CO3,  SH^jO,  ein  Drittel  und  nur  ein  Drittel  der 
Kohlensäure  schon  in  der  Kälte  durch  Chlorcalcium  gefällt  wird, 
^obei  die  früher  stark  alkalische  Flüssigkeit  neutral  wird,  indem 
**ich  Karbonatochlorid  bildet. 

Betreffend  die  Darstellung,  so  werden  die  erwähnten  schwer  lös- 
*^cben  Salze  durch  Fällung  mittelst  neutraler  Fällungsmittel,  die  leicht 
böslichen  direkt  aus  den  entsprechenden  Kobaltosalzen  wesentlich  nach 
VoBTMANNS  Darstellungsweise  bereitet.    Auf  letztere  Weise  werden 
^^sonders  das  Nitrat,  das  Sulfat,   das  Bromid  und  das  Jodid  leicht 
^nd  in  reichlicher  Menge  beim  Auskiystallisieren  aus  den  langsam 
Erkalteten    Lösungen    erhalten,    das   Chlorid    dagegen    mufs    durch 
Weingeist  aus  der  passend  eingeengten  Lösung  ausgeschieden  werden. 
Folgende  Salze  dieser  Reihe  habe  ich  etwas  genauer  untersucht. 
Karbonatosulfat,   (CO3 :  Co.4NH3)3.S04,  311^0.  —  Zur  Dar- 
stellung löst  man  20  g  Kobaltkarbonat  unter  Erwärmen  in  der  eben 
nötigen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  giefst  die  klare  Lösung 
(etwa  100  ccm)  in  ein  Gemisch  von  250  ccm  konz.  Ammoniak  mit 
einer   Lösung    von    100  g   kohlensaurem    Anmioniak    in   500  ccm 
Wasser.     Die    entstandene    tief  violette    Lösung    wird    durch   2-  bis 
3-stündiges  Durchsaugen  von  Luft  oxydiert,  und  die  jetzt  blutrote  Lösung, 
welche  basisches  Pentaumiiuroseosalz  enthält,  wird  auf  dem  Wasser- 
bade,  unter   recht  häufigem  Zusatz  von  einem  Stück  kohlensaurem 
Ammoniak,  auf  300  ccm  eingeengt,  dann  von  ein  wenig  abgeschiedenen 

19* 
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schwarzen  Kobaltoxyden  abfiltrieil   und  weiter  auf  dieselbe  We:  -^^^  "eis 
auf  200  ccra  eingedampft.     Bei   langsamem  Erkalten    scheidet    sS::^  gj^ 
dann   in   reichlicher   Menge    das   Salz   als    prachtvolle,   gi'anatro  ^i^—.^ot 
glänzende,  anscheinend  quadratische  Prismen  ab.  oftmals  1  cm  lang  u  ML^m-   n^ 
ein  paar  Millimeter  im  Durchmesser.  Nach  Abgiefsen  der  Mutterland  -■^Jü^e 
Abtropfenlassen  auf  Filtrierpapier  und  einmaligem  Waschen  mit  dfc^     d^^ 
gesättigten  Lösung  des  abgetropften,  trockenen  Salzes  sind  sie  re^^^e/o 
So    werden  etwa   16  g   reines  Salz   erhalten,    aber   bei    weitere  ^rre/// 
Verdampfen  der  Mutterlauge  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  AmmonK^  Jak 
kann    noch    ebensoviel    erhalten   werden.      Das   am   letzten    a»^   us- 
krystallisierte  scheidet  sich  in  Tafeln  aus.    Es  zeigt  dieselben  Fr       il 
tionen   wie    das  Nitrat  (s.  u.).   In  verdünnter  Schwefelsäure  lost        es 
sich    unter  Kohlensäureentwickelung  als  TetramminroseokobaltsuSLfat 
(s.  unten.).     Erheblich  schwieriger  löslich  in  Wasser  als  das  NitÄi-at. 
Verliert  alles  Wasser  neben  Vitriolöl,   dann  nichts  bei  100 ^     m>ie 
Analyse   ergab   genau   die   von   Vortmaxn   gefundene    Zusammen- 
setzung. 

0.4870  g  verloren  neben  Vitriolöl  0.0486,  dann  bei  100^  nur  noch  O.OOO^ 
und  liefsen  l)eim  schwachen  Glühen  0.2883  g  CoSO«,  welche  beim  Anfeuchten  z^iit 
konz.  Schwefelsäure  und  wiederholtem,  schwachem  Glfihen  nicht  ihr  Gewrf  ^==^^^ 
änderten. 


Rechnung 

Gefunden 

Co 

59 

22.52 

2252 

SO, 

80 

15.27 

15.27 

3H.0 

54 

10.31 

10.21. 

Karbonatonitrat,    2(C03 :  C0.4NH3.NO3),  H^jO.  —  Wird  ^^'^^ 
das  Sulfat  dargestellt,  nur  mit  Anwendung  verdünnter  SalpetersäU-X"e 
statt  Schwefelsäure.     Die   bei   obigen  Mengen   zuerst   auskry stiU  1 '" 
sierenden  20  g  des  Salzes  sind  rein;  die  beim  Einengen  der  Mutte*"' 
lauge  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Amnion  noch  zu  gewinnead^^ 
5  bis  8  g  enthalten,  jedoch  nur  in  sehr  geringen  Mengen,  das  ent- 
sprechende Pentamminsalz.    Sie  werden  daher  in  15  Tln.  Wasser  voD 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Schütteln  gelöst,  wobei  das  weit  schwer«^ 
lösliche   Pentamminsalz    zurückbleibt,    und   die   klare    Lösung,    ö**^ 
2  bis  3  Vol.    Weingeist  von  95  7o   Tr.    in  Anteilen   yei-setzt,    d^ 
reine  Salz,  obwohl  nicht  ganz  vollständig,  in  glänzenden,  karmoisii*' 
roten  Krystallblättchen  abscheidet,  mit  Weingeist  unter  Saugen  ^^ 
waschen  und   an  der  Luft  zu  trocknen.     Rhombische  Tafeln,   nid^^ 
selten  rektangulür,  aber  mit  einem  oder  mehreren  Ecken  unter  ein^** 
Wmkel  von  35^  abgeschnitten.     Löst  sich  in  etwa  15  Tln.  kalt^"*" 
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sser  mit  tief  kanuoisinroter  Farbe.  Die  konz.  Lösuug  wird  sehr 
1  durch  Natriumdithionat,  die  mit  2  Vol.  Wasser  versetzte  durch 
kalium,  Natiiumgoldchlorid  oder  Kaliumplatinchlorür,  die  noch 
.  stärker  verdünnte  durch  Natriumplatinchlorid  gefällt  unter 
icheidung  der  unten  zu  beschreibenden  Salze.  Das  Karbonatonitrat 
t  sich  unverändert  neben  Vitriolöl,  verliert  aber  bei  100®  sein 
'Stallwasser  und  ninmit  es  beim  Stehen  über  Wasser  wieder  auf. 
ine  Analysen  bestätigen  ganz  die  von  Vortmann  gefundene  Zu- 
imensetzung. 

0.4849  g,  welche  in  lufttrockenem  Zustande  bei  24stündigein  Stehen  neben 
iol  nur  unerhebliche  Spuren  verloren  hatten,  verloren  in  24  Stunden  bei  100  <* 
53,  in  weiteren  24  Stunden  nur  noch  0.0002  g.  Auf  dem  Wasserbad  mit 
lünnter  Schwefelsäure  abgedampft  und  dann  schwach  geglüht,  liefsen  sie 
»06  g  C0SO4,  nach  Anfeuchten  mit  konz.  Schwefelsäure  und  wieder  geglüht, 
J13  g. 

0.4106  g  (desgl.)  verloren  in  24  Stunden  bei  100*^  0.0147  g  und  wogen  nach 
tündigem  Stehen  neben  Wasser  0.4100  g. 

0.5050  g  wurden  mit  einem  vorher  gekochten  und  filtrierten  Gemenge  von 
orculcium  und  Ammoniak  gekocht.  Ks  gelang  jedoch  nicht,  das  abgeschiedene 
riurokarbonat  ganz  kobaltfrei  zu  waschen.  Nach  Weifsglühen  wurden  0.1135  g 
l-f-^'o^O;,  welche  nach  Auflösen  in  Salzsäure,  t^bersättigen  mit  Ammon  und 
atz  von  Schwefelammonium  etwas  Schwefelkobalt  lieferte,  das  in  0.0084  g 
O^  umgewandelt  wurde. 


Rechnung 

Gefunden 

( 0          59 

22  87 

22.84 

(  0,       60 

23.26 

23.19 

'/AU)     [) 

3.40 

3.52     3.58 

Karbonatochlorid,  (Cü^ :  Co.4NHj).Cl.  —  Das  Salz  wurde 
i  VoRTMANx  durch  Erhitzen  des  Nitrats  mit  konz.  Salmiaklösung 
l  Ausfällung  durch  Alkohol  erhalten.  Weiteres  teilt  er  über  das 
z  nicht  mit,  aber  seine  Analysen  zeigen,  dafs  dasselbe  nicht  rein 
f.  Ich  habe  eine  ähnliche  Darstellungsweise  versucht,  indem  ich 
der  kalt  gesättigten  Lösung  von  2  g  des  Nitrats  5  g  reinen 
iniak  löste  und  die  Flüssigkeit  mit  3  Vol.  Weingeist  von  95V«>  Tr. 
Anteilen  versetzte.  Hierbei  schied  sich  bald  ein  prächtig  glän- 
ides,  blättriges,  karmoisinrotes  Salz  ab,  das  sich  jedoch  unter 
'  Flüssigkeit  nach  einigen  Stunden  in  Nadeln  verwandelte.  Das 
-  einem  (iemenge  von  3  Vol.  Weingeist  und  1  Vol.  Wasser 
\aschene  Salz  zt'igte  sich  jedoch  noch  salpetersäurehaltig  und 
rde  erst  bei  Wiederholung  der  ganzen  Operation  rein  (s.  u.  die 
te  Analyse).  Bei  dem  grofsen  Verlust,  welchen  diese  Darstellungs- 
ise  mitfühlt,  habe  ich  es  daher  vorgezogen,  das  Salz  etwa  wie  das 
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Sulfat  herzustellen.    Die  oxydierte  Lösung  wird  unter  stetigem  Zus^tä.  tz 
von  festem,  kohlensaurem  Amnion  bis   auf  250  ccm   eingeengt   xm^  "M^d 
filtriert,  das  Filtrat  auf  300  ccm  verdünnt  und  kalt  mit  2  bis  3  Y     ol. 
Weingeist   in  Anteilen    vei-setzt.     So   wird  das   Salz    in    prachtv^  m^II 
glänzenden,  aber  selten  gut  ausgebildeten,   kannoisinroten  Blattei^  ^n 
abgeschieden.      Sie    bilden    rhombische    Tafeln   und    scheinen    s^^^'lir 
nahe  von  derselben  Gestalt  wie  die  des  Nitrats.    Unter  der  Flüss^  iß- 
keit  verändera   sie   sich  im  Verlauf  einiger  Stunden  in   einen    w  ^ir 
weniger  voluminösen  Niederschlag  von  vier-  und  sechsseitigen  Prism^^n, 
durch    verschiedene    Domen    beendigt.     (Besonders    häufig    sche^int 
ooPg  Too  zu  sein.)    Das  Salz  wird  wie  oben  gewaschen  und  an  cÄ.er 
Luft  getrocknet.     Ausbeute    etwa    24  g  an    rohem   Salz,    das    z-v-iiii 
Reinigen  wieder  in  Wasser  gelöst  und  mit  Weingeist  gefallt  wi  m^d. 
Aus  dem  Jodid  erhält  man  beim  Zusammenreiben  mit  frisch  gefällt  ^m 
Chlorsilber  und   Wasser  sDgleich   eine  reine  Lösung   des   Chlori  «-I?. 
Sehr  leicht  löslich.    Die  Lösung  zeigt  dieselben  Reaktionen  wie  cJias 
Nitrat.     Verliert  neben  Vitriolöl  nur  Spuren.     Bei  100®  verliert      es 
langsam  aber  stetig  an  Gewicht.     Bei  dem  entsprechenden  Broixiid 
geschieht  dies  schneller.    Ich  habe  hier  einen  Gewichtsverlust  ^^or 
über   26  7o   beobachtet   im  Verlauf  von  16  Tagen,    ohne    dafs  da^ 
Gewicht  konstant  wurde.    Nach  Vortmaxn  hält  das  Chlorid  V«  >Xol. 
Wasser  (auf  1  At.  Co);  aber  seine  Analyse  stimmt  überhaupt  nicht 
gut.    Nach  meinen  CWorbestimmungen  ist  das  Salz  zweifellos  wasser- 
frei, wie  das  Bromid  und  Jodid. 

0.46:iO  g  (aus  dem  Nitrat;  Nadeln,  welche  iü  mehreren  Tagen  neben  Vitriol^^ 
nur  Spuren  verloren  hatten)  ergaben  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w.  0.300O  ^ 
AgCl. 

0.4961  (Blättchen;  aus  CoClj;  desgl.)  lieferten  0.3133g  AgCl. 
0.5069  (Nadeln:  desgl.)  ergaben  0  3259  g  AgCl. 

Rechnung  Gefunden 

n     35.5     15.96  15.99     15.71     15.86. 

K a r b 0 n a 1 0 b r 0 m i d,  (C( )g :  Co . 4NHjj) . Br.  —  Knstatlisiert  leic bt 
und  kann  daher  ganz  wie  das  Sulfat  dargestellt  werden,  nur  n^*^ 
Anwendung  verdünnter  BromwasserstofTsäure.  Nur  die  erste  Ki"?' 
stallisation  ist  rein,  doch  ist  die  Ausbeute  etwa  24  g  schöne,  bräunlich' 
violette,  ziemlich  grofse  Nadeln  von  derselben  Gestalt,  wie  die  d^^ 
Chlorids.  Verliert  nichts  neben  Vitriolöl,  zersetzt  sich  langsam  l^^* 
100®  (vgl.  das  Chlorid).     Weit  schwieriger  löslich  als  das  Chlorid - 

0.4652  g  lieferten  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w.  0  3282  g  AgBr. 

Rechnung  Gefunden 

Br    80  29.96  3002. 
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Karbonatojodid.  (CO, :  Co.4NH3).J.  —  1.  Wird  fast  voU- 
idig  gefällt  aus  einer  Lösimg  von  2  g  Nitrat  in  50  ccm  kaltem 
sser  auf  Zusatz  von  5  g  festem  Jodammonium  als  karmoisinroter 
ierschlag  von  kleinen  Nadeln,  —  mit  einem  Gemisch  von  1  Vol. 
?ser  und  3  Vol.  Weingeist  von  95%  zu  waschen.  Ausbeute  2.2  g 
chn.  2.43),  aber  das  so  dargestellte  hält  noch  Salpetersäure, 
1  nur  Spuren.  —  2.  Man  löst  20  g  kohlensaures  Kobaltoxydul 
ler  eben  nötigen  Menge  verdünnter  Jodwasserstoffsäure,  füllt  das 
rat  auf  100  ccm  auf  und  giefst  es  in  ein  Gemisch  von  250  ccm 
eentriertem  Ammoniak  wasser  mit  200  g  kohlensaurem  Ammon, 

Liter  Wasser  gelöst  (wird  nicht  so  viel  kohlensaures  Ammon 
ireudet,  scheidet  sich  CoJg,  6NH3  ab,  das  schwierig  oder  gar  nicht 
dem  Sauerstoff  der  Luft  beeinflufst  wird),  oxydiert  wie  gewöhnlich 

dampft  unter  stetigem  Zusatz   von  kohlensaurem  Ammon  auf 

ccm  ein.     Beim  Erkalten  scheidet  sich   das  Salz  in  reichlicher 

Ige  als  braunviolette,  etwas   bronzeglänzende  Nadeln  ab  und  ist 

eben  Papier  stark  zu  pressen   und  mit  der  gesättigten  Lösung 

geprefsten  Salzes  zu  waschen.  Die  Mutterlauge  liefert  noch 
r;  im  ganzen  werden  über  40  g  reines  Salz  erhalten.  Weit 
rieriger  löslich  als  das  Chlorid  und  Bromid.  Verliert  nichts  neben 
iolöl. 

0.5185  g  (aus  dem  Nitrat;   hielt  Spuren  von  Salpetersäure)  ergaben  nach 
len  mit  Natron  u.  s.  w.  0.3854  g  AgJ, 
0.5069  IS  (aus  (oJ,    ergaben  0.3778  g  AgJ. 

llechnung  Gefunden 

.1.  127       40.45  40.17    40.28. 

Karbonatogoldchlorid,  2[(C03 :  Co.4NH,).AuClJ,  H^O.  — 
iert  man  2  g  des  Nitrats,  in  40  ccm  kaltem  Wasser  gelöst,  in 
cm  einer  Lösung  von  neutralem  Natriumgoldchlorid  ein,  wovon 
m  ==  0.050  g  Gold,  so  scheidet  das  Salz  sich  sehr  bald  als 
ilicher  brüunlichroter,  glänzender,  gi'ofs-krystallinischer  Nieder- 
ag  ab,  der  unter  dem  Mikroskop  als  rhomboidale  Tafeln,  Aggregate 
tier,  und  flache  Nudeln  erscheint.  Nach  einigem  Stehen  zuerst 
lal  mit  kaltem  Wasser,  dann  einmal  mit  Weingeist  von  50%, 
iefslich  mit  Weingeist  von  95%  zu  waschen.  In  letzterem  fast 
•lut  unlöslich,  in  Wasser  etwas  löslich.    Ausbeute  an  lufttrockenem 

3.10  g  (Rechn.  4.14).  Veriiert  nichts  neben  Vitriolöl;  bei  100^ 
,  das  Kry  stall  wasser  fort. 

0.4854  g  (welche  in  24  Stunden  neben  Vitriolöl  nicht  an  Gewicht  verloren 

n),  verloren  bei  100»  in  5  Std.  0.0081,  in  24  Std.  nur  noch  0.0002  g,  wurden 

in  heifser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,   zur  Trockne   verdampft  und 
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schwach  geglüht,   wo  0.3270  g  Au  +  CoSO«   blieben,   die,   nach  Befeuchten     :xxiit 
Schwefelsäure  wieder  geglüht,  0.3264  g  wogen  und  0.1790  g  Au  hielten. 

0.4592  g  (desgl.)  ergaben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  -mzM^okd 
schwefliger  Säure  0.1697  g  Au.  Aus  dem  Filtrat  wurden  nach  Wegkochen  cler 
schwefligen  Säure  0.4892  g  AgCl  erhalten. 

Rechnung  Gefunden 

Co        59        11.03  11.14  — 

Au      197        36.82  36.88        36.73 
4C1     142        26.54  —  26.46 

V«H,0    9  1.67  1.70  — 

Karbonatoplatinchlorür,  (CO3 ;  Co.4NH3),.PtCl4.  —  Die 
Lösung  von  2  g  des  Nitrats  in  40  ccm  kaltem  Wasser  wird  diii^ch 
eine  Lösung  von  2  g  K^PtCl^  in  25  ccm  kaltem  Wasser  sehr  t>ald 
und  annähernd  vollständig  gefällt.  Die  obenstehende  Flüssigl^eit 
hält  deutlich  genug  Überschufs  von  Platinsalz.  Der  Niedei-sclalag 
ist  glänzend,  karmoisinrot  und  zeigt  sich  unter  dem  Miki'oskop  als 
breite,  famkrautähnlich  gebaute  Blätter,  häufig  kreuzweise  zusanm:i  an- 
gewachsen. Wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser,  das  sehr  schwer  löst, 
dann  mit  Weingeist  von  50 7o,  schliefslich  mit  starkem  Weingeist, 
der  gar  nicht  löst,  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Ausbeute 
2.58  g  (ßechn.  2.73).  Verliert  nichts  neben  Vitriolöl,  oder  während 
24  Stunden  bei  100°. 

0.5182  g  ergaben  nach  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat  0.2548  g  Co^O,  -f-  ^*' 
welche  in  0.3653  g  CoSO^  +  Pt  verwandelt  wurden,  die  0.1421  g  Platin  hielten; 
aufserdem  wurden  0.4159  g  AgCl  erhalten. 

Rechnung     Gefunden 
Co         59  16.60  16.46 

Pt        195  27.43  27.42 

4C1      142  19.97  19.86 

Karbonatoplatinchlorid,    (CO3 :  Co . 4X113)2 . PtClg,  2H,0.  — 
Eine  verdünnte  Lösung  des  Nitrats  oder  des  Chlorids  (1 :  100)  giebt 
mit   ganz    säurefreiem    Natriumplatinchlorid    eine   fast   vollständig^ 
Fällung.    Der  Niederschlag  ist  rötlich-chamoisfarben  und  zeigt  unter 
dem  Mikroskop  häufig  nur  Warzen,   deren  Ränder  Kr}stallblättcbeii 
zeigen,    häutig   aber   auch   Sterne    von   flachen  Nadeln.     Aus  nod* 
verdünnterer  Lösung  (1  : 1 50)  erscheint  die  Fällung  langsamer,  i-*^* 
weit   deutlicher   krystallinisch    und    eigentümlich    bräunlich-rot  ua^ 
zeigt  unter  dem  Mikroskop   gewöhnlich  quadratische   Tafeln.    Zi^^ 
Darstellung  wurden  2  g  des  Chlorids  oder  Nitrats  in  300  ccm  kalten^ 
Wasser  gelöst  und  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  ein^  ^ 
Lösung  von  entwässertem  Natriumplatinchlorid  (1 :  20)  versetzt.  Nao''^ 
mehrstündigem  Stehen  unter  häufigem  Umrühren  wurde  filtriert,  ei-^ 
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X  mal   mit  kaltem  Wasser  unter   Saugen,    dann   mit  Weingeist 
raschen,    in   welch'  letzterem   das .  Salz  ganz  unlöslich  ist.    Die 
sibeute  ist  fest  die  berechnete.    Neben  Vitriolöl  verliert  das  Salz 
Hälfte,  bei  100^  die  andere  Hälfte  seines  Krystallwassers. 

0.5090  g  (an  der  Luft  getrocknet;  aus  dem  Nitrat)  verloren  neb«i  Vitriolöl 
.25  g,  bei  100^  in  24  Stunden  noch  0.0115  g,  in  weiteren  24  Stunden  kaum 
ennbares  und  lieferten,  wie  das  Platinchlorürdoppelsalz  behandelt,  0.2183  g 
Oj  -\-  Pt,  0.3136  g  CoSO^  +  Pt,  0.1205  g  Pt  und  0.5474  g  AgCl. 
0.5075  g  (desgl.;  aus  dem  Chlorid)  verloren  neben  Vttriolöl  0.0134  g,  bei 
^  0.0102  g  und  gab  beim  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glahen  0.3095  g 
O«  -r  Pt  und  0.1220  g  Pt. 

Rechnung  Gefunden 

2Co     118  14.42  14.44        14.22 

Pt       195  23.84  23.67        24.02 

6C1     213  26.01  26.20  — 

H,0      18  2.20  2.45        2.66 

H,0      18  2.20  2.66        2.20 

Karbonatodithionat,  (CO.,  :  Co.4NH3)2.S20g.  —  Die  kalt 
'ättigten  Lösungen  des  Nitrats,  Chlorids,  Broniids,  Sulfats  (und 
:h  des  Jodids,  wegen  seiner  gröfseren  Schwerlöslichkeit  jedoch 
gsanier)  liefern  alle  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Natrium- 
liionat  einen  prachtvollen,  krystallinischen,  kannoisinroten  Nieder- 
lag, der  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  rhomboidalen  Tafeln 
i  08®  bestehend  zeigt.  Mit  wenig  kaltem  Wasser,  dann  mit 
hverdünntem  Weingeist  zu  waschen.  Aus  3  g  des  Nitrats  wurden 
mit  15  ccm  einer  Lösung  von  Natriumdithionat  (40 :  250)  2.70  g 
sehn.  3.10)  lufttrockenes  Salz  erhalten.  Verliert  neben  Vitriol 
r  schwache  Sjjuren. 

0.4667  ff  (neben  Vitriolöl  getrocknet),  lieferten,  nach  schwachem  Glühen,  mit 
»2.  Schwefelsäure  befeuchtet  und  wieder  jyeglüht,  0.2700  g  C0SO4. 
0.4075  g  (desirl.;  2.  Darst.)  ergaben  0.2350  g  CoSO^. 
0  5259  g  wurden  in  schräg  gestellter  Flasche  mit  Salpetersäure  und  Salzsäure 
setzt,    im   Tiegel  zur   Trockne   verdampft  und  schwach  geglüht.     So  wurden 
048  g  C0SO4  erhalten. 

Rechnung  Gefunden 

2Co       118  22.10  22.02     22  01        — 

SjOe      KIO  29.%  —  —       29.92 

Karbonatokarbonat,  (CO3.  Co,  4NH3)2.C03,  311^0,  —  Wird 
cht  rein  erhalten  beim  Zusamnienreiben  von  5  g  gepulvertem 
irbonatojodid  mit  dem  aus  10  g  Silbernitrat  frisch  gefälltem  Silber- 
rbonat  und  nicht  viel  mehr  Wasser,  als  letzteres  einschliefst.  Das 
trat  von  den  unlöslichen  Silbersalzen  ist  tief  karmisoinrot,  silber- 
'    jodfrei    und    scheidet    auf   Zusatz  von    2    bis  3  Vol.    starkem 
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Weingeist  in  Anteilen  das  Karbonatokarbonat  aus  als  glänzenden, 
blättrig-krystallinischen  karmoisinroten  Niederschlag;  der,  mit  einem 
Geraenge  von  1  Vol.  Wasser  und  2  Vol.  Weingeist  gewaschen  und 
trocken  gesogen,  sogleich  in  einer  Glocke  neben  Vitriolöl  in  etwa 
12  Stunden  getrocknet  wird.  So  wird  er  vor  der  Kohlensäure  der 
Luft  geschützt,  verliert  jedoch  gleichzeitig  etwa  1  Prozent  seines 
Krystallwassers.  Unter  dem  Mikroskoj)  zeigt  er  sich  aus  dünnen 
rhombischen  Blättern  von  etwa  72*^  bestehend.  Sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  mit  stark  alkalischer  Reaktion.  Die  Lösung  wird  fast  sogleich 
und  annähernd  vollständig  durch  Natriumdithionat  in  gewöhnlicher 
Weise  gefällt.  Neben  Vitriolöl  verliert  das  Salz  alles  Wasser,  nimmt 
aber  dann  neben  Wasser  in  24  Stunden  genau  3  Vol.  Wasser  auf 
und  dann  nicht  mehr.  Bei  100*^  tritt  Zersetzung  ein.  In  der  Kälte 
fällt  Chlorcalcium  V3  der  Kohlensäure  als  Calciumcarbonat.  Beim 
Sättigen  der  konz.  Lösung  des  Salzes  mit  Kohlensäure  und  Fällen 
mit  Weingeist,  wird  wie  es  Vortmanx*  angab,  das  saure  Carbonat 
in  scliief  abgeschnittenen  Nadeln  leicht  erhalten.  Die  Analyse  des 
normalen  Salzes  ergab  genau  die  von  Vortmanx  ennittelte  Zusammen- 
setzung. 

0.4217  g  (neben  Vitriolöl  vollständig  getrocknet;*  ergaben  0.2994  g  C0SO4. 
0.5535  g  (desgl.)    ergaben,   mit  Chlorcalcium   in    der  Kälte  gefUlt    u.  s.  w., 
0.0702  g  gebrannten  Kalk. 

0.6488  g  (desgl.)   nahmen  in  24  Stunden,   neben  Wasser  gestellt,  0.0798  g 
auf  =  12.4o7u,  dann  nicht  mehr.     ^Rechn.  für  3H,0  =  12.44%). 

Neben  Vitriolöl      Rechnung    Gefunden 
2ro         118  27.19  27.10 

(T),  GO  13.82  13.56 


Die  Hauptveranlassung  obiger  Untersuchung  waren  indessen 
nicht  die  Karbonatotetramminsalze  selbst,  sondern  die  mit  Hülfe  jener 
darstellbaren  T e t r a m nii n r 0 s e 0 k 0 b a  1 1 s a  1  z e ,  von  welchen Vortmaxn 
ein  paar  dargestellt  und  flüchtig  beschrieben  hat,  über  welche  unsere 
Kenntnisse  aber  höchst  unvollständig  sind.  Schon  1877  stellt« 
VoRTMANN*  das  Chlorid  dieser  Eeihe  dar,  doch  gelang  es  ihm  nicht. 
dasselbe  in  reinem  Zustande  und  besonders  nicht  frei  von  Pentammiu- 
roseochlorid  zu  erhalten.  Jedoch  teilt  er  mit,  dafs  es  kleine 
hochrote,    glänzende    Krystalle    bildet,    und   dafs    es    bei    100®    in 


*  Ber.  (Icuhch.  ehem.  Ges.  15,  1896. 

.      10,  1454. 
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CWorotetramminchlorid  übergeht  unter  Abgabe  von  1  Mol.  Wasser, 
8  er  als  Krystallwasser  betrachtet: 

(Co,  4NH„  OH,).CV  H,0  =  (Cl.ro.4NH„  OH,).ri, -f  H,0. 

Die  Darstellungsweise,  welche  er,  doch  ohne  dieselbe  geprüft 
haben,  als  die  beste  betrachtet,  ist  Lösen  des  Chlorotetrammin- 
lorids  in  schwachem,  erwärmtem  Ammoniak  und  Fällen  der  gut 
^^l3gekühlten  Lösung  mit  konz.  Salzsäure.  Dafs  diese  Weise  nicht 
^s  mjm  Zweck  führt,  indem  man  so  Pentamminroseochlorid  erhält,  habe 
i^i^li  später  nachgewiesen.^  Auch  das  Tetramminroseosulfat,  weiches 
ORTMAKN  gleichzeitig,-  obwohl  als  ein  dem  Praseokobaltchlorid 
tsprecbendes  Salz,  beschrieb,  bietet  seiner  Darstelluugsweise  nach 
ine  Garantie  fiir  Reinheit,  obwohl  besonders  eine  der  augeführten 
alysen  sehr  nahe  mit  der  von  mir  gefundenen  Zusammensetzung 
8  reinen  Salzes  stimmt  (vergl.  unten).  Von  den  Eigenschaften  des 
Ifats  wird  nur  erwähnt,  dafs  es  hochrote  Nadeln  bildet  und  bei 
0®  alles  Wasser  verliert  und  dabei  \iolett  wird.  1882  kommt 
«RTMANN*  wieder  auf  das  Tetramminroseochlorid  zuiück,  welches  er 
auch  einmal  mit  3  Mol.  Wasser  (auf  1  At.  Kobalt)  erhält,  ohne 
fs  aber  Darstellungsweise  oder  Eigenschaften  gröfsere  Reinheit  als 
r  verbürgen.  Jetzt  stellt  er  auch  ein  Quecksilberchloriddoppelsalz 
s  Chlorids  dar,  welchem  er  die  Formel 

2((.'o,  4NH3,  OHj.Cl,),  (JHgCl,,  3H,0 

t5i^bt,  und  das  in  Gestalt  eines   blafsroten  krystallinischen  Nieder- 

^<^lilags  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Tetramminroseo- 

^Vfcloridmit  Quecksilberchloridlösung  sofort  gebildet  wird.  Da  indessen 

^  ^ines    Tetraimninroseokobaltchlorid    nach    meinen    Untersuchungen 

8^r  nicht  durch  Quecksilberchlorid  gefällt  wird,  ja  sich  in  annähernd 

ß^sättigter   (Vs  normaler)    Quecksilberchloridlösung   wie    in    Wasser 

^öst,  und  da  Vortmann  keine  Stickstoffl)estimmung  in  seinem  Salze 

suLsführte,  wird  es  wahrscheinlich  Pentamminroseokobalt-Quecksilber- 

chlorid 

2,('o,5NHj„  0H,).Cl3,  6HgCl„  2H,0 

sein,  welches  er  untersucht  hat;  denn  da  das  Molekül  des  letzt- 
genannten Salzes  2199,  während  das  Vortmanns  Formel  entsprechende 
Molekül  2183  ist,  müssen  alle  übrigen  Bestandteile  sich  in  fast 
absolut  derselben  Menge  vorfinden. 


>  Joum.  pr.  Chem.  [2],  42,  2210. 

*  Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  10,  145G. 

•  Ber.  deutsch,  chem.  Gefi.  15,  1891. 


Hierauf  beschränkt  sicli,  was  luau  bisher  von  Tetramminroseo- 
kobaltsalzen  gewufst  hat,  und  doch  schien  eine  nähere  Untersuchung 
derselben  mir  ein  nicht  geringes  Interesse  zu  haben. 

In  früheren  Arbeiten  habe  ich  dargethan,  oder  es  wenigstens 
in   hohem    Grade    wahrscheinlich    gemacht,    dafs    das    gewöhnliche 

Chloropui-pureokobaltchlorid  ^'o  '  a  Cl  (wo  a  =  NH«)    ist,    dafs 

(  a.a.n.a.Cl 

Luteochlorid  sich  daraus  ableitet,  indem  eine  Anjmoniakgruppe  sich 
zwischen   Metall   und   Chlor   an    der  Furpureovalenz    einfügt,    also 

(  a.Cl 

Co]  a.Cl  ist,    dafs  Pentamminioseochlorid  entsteht,  indem  die 

a.a.a.a.n 

letztgenannte    Ammoniakgrui)pe    durch    ein    mit   Wasser    isomeres, 

r  OH.ci 

divalentes  Radikal  OIL  ersetzt  wird,  folglich  Co     a.Cl  ist,  dafs 

{  a.a.a.a.Cl 

aber  auch  die  einzelstehendo  Anunoniakgruppe  in  Chloropurpureo- 
kobaltchlorid  mit  demselben  Radikal  OH^^  vertauscht  werden  kann, 

wo  dann  Chlorotetramminkobaltchlorid  Co     0H,.C1  entsteht,    und 

a.a.a.a.Cl 

dafs  genau  dieselben  Verhältnisse  bei  den  Chromammoniakverbin- 
dungen obwalten.  Wenn  nun  diese  ganze  Auffassung  richtig  ist, 
werden  eben  die  Tetramminroseokobaltsalze  ein  besonderes  Interesse 
in  diesem  Zusammenhang  darbieten,  indem  bei  diesen  die  zwei 
genannten  Substitutionen  von  NH3  mit  OH^  gleichzeitig  vorkommea 

(  OHj.Cl 

sollten,  so  dafs  das  Tetramminroseochlorid  Co  '  uif,.cl       sein  sollte. 

{  a.a  a.a.Cl 

Und  dies  sollte  sich  dadurch  zeigen,  dafs  die  drei  analogen  Ver- 
bindungen, 


'a .  Cl 
Co/ a.Cl  Co^ 

a.a.a.a.Cl 


f()H,.Cl 

a.Cl  und  Co 

a.a.a.a.Cl 


fOHj.Cl 
OlIj.Cl 
a.a.a.a.Cl 


sowie  andere  entsprechende  Salze  ähnliche  Analogien  darbieten 
müfsten,  wie  ich  sie  früher  für  die  Luteo-  und  Roseosalze  nachwies.^ 
Dafs  nun  dem  so  ist,  ist  mir  in  der  That  gelungen,  darzulegen. 
Bei  der  Darstellung  der  Tetramminroseokobaltsalze  bin  ich  von 
den  reinen  Karbonatotetramminsalzen  ausgegangen.  Jedoch  hat  die 
Untersuchung  verschiedene  Schwierigkeiten  dargeboten,  indem  mehrere 
der  Roseosalze   hiiehst   unl)eständig    sind.     So    können   das   Chlorid 


\ 


\ 
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das  Bromid  nicht  auch  nur  einige  Wochen  aufbewahrt  werden, 

Äne  teilweise  in  Pui-pureosalze  (d.  h.  Chlorotetramminsalze)   über- 

^«jgeben.   Das  Roseonitrat  ist  es  mir  bisher  gar  nicht  möglich  gewesen, 

reinem  Zustande  zu  erhalten.    Indessen  giebt  es  hervortretende 

alogien  genug  zwischen  den  Tetraniminroseosalzen  auf  der  einen, 

n  Pentamminroseo-  und  den  Luteosalzen  auf  der  anderen  Seite,  um 

zeigen,    dafs    die    oben    angedeutete  Auffassung   ihre  volle  Be- 

chtigung  hat. 

£i*stens  haben  sowohl  das  Tetramminroseochlorid  und  das 
etramminroseobromid    die  richtige  Zusammensetzung,  nämlich 
o,4NHj„20H.).Cl3und(Co,4NH3,20HJ.Br3.  Sie  krystallisieren  beide 
misschliefslichin  scharf  ausgebildeten,  jedoch  nicht  regulären  Oktaedern, 
«mz  wie  die  entsprechenden  Pentamminsalze.  Die  Farbe  mufs  auch  am 
Schsten  hochrot    genannt  werden,    beide    sind   jedoch  nicht  wenig 
^nkler  als  die  Pentamminroseosalze.  Neben  Vitriolöl  verlieren  die  luft- 
■rockenen  Salze  in  24  Stunden  nur  schwache  Spuren,  bei  100°  aber 
chon  im  Verlauf   einer   halben  Stunde    1  Mol.  Wassör   und   gehen 
ierbei  in  die  entsprechende  Chloro-  und  Bromotetramminsalze  über, 
asselbe  geschieht  langsam  in  der  Kälte,    leicht  bei  Erwärmen  mit 
sp.  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure.     Die   zwei   Roseosalze   sind 
Gegensatz    zu   den    entsprechenden   Purpureosalzen  in    Wasser 
^^"^erst  leicht  löslich    und    scheiden    mit  Silbernitrat   schon  in  der 
alte  sofort  und  vollständig  alles  Chlor  oder  Brom  als  Chlor-  und 
Tomsilber  ab. 

Auch  das  Peutammin-  und  das  Tetraniminroseosulfat  sind 
^^^Halog  zusammengesetzt,  nämlich 

(Co,  5NH3,  0Hs),.3S()„  3H2O 
und  (Co,  4NH3,  2()IL),.3SO^,  311,0. 

Das  Tetramminsulfat  kr}  stallisiert  wie  das  Pentamminsalz  in  hoch- 
roten quadratischen  Prismen,  durch  eine  Pyramide  zweiter  Ordnung 
angespitzt,  ist  wie  letzteres    ziemlich  schwer  löslich  und   sehr   be- 
ständig.    Das  Pentamminsalz  verliert,  auf  passende  Weise  auf   99** 
erhitzt,    3  Mol.  Wasser,^   das  Tetramminsalz  verliert  schon    neben 
Vitriolöl,   obwohl    etwas   langsam,    ebenfalls  3  Mol.  Wasser.     Beide 
sind  dann  noch  Roseosalze.    Bei  100®  behält  das  Tetramminsalz,  wie 
das  Pentamminsalz  bei  110*^,    noch  V2  Mol.  Wasser;    so  getrocknet 
haben  aber  beide  ihren  Charakter  von  Boseosalzen  verloren. 


*  Joum,  pr.  Chem.   ü\  31,  75. 


Eine  meiDer  wichtigsten  Reaktionen  auf  Pentamminroseosalze,  so- 
wie auf  Luteosalze  ist  die  Bildung  der  schwer  löslichen,  in  glänzenden 
sechsseitigen  Tafeln  krystaJIisierenden  Sulfatplatinchloriddoppelsalze : 

2S0  2S0 

(Co,  6NO3,  OH,),  •  p^(,j*  und  (Co,  6N0^,  *  p^^,  *  •     * 

Ganz  analog  hiennit  zusammengesetzt  ist  das  Tetramminsalz : 

.2S0. 

(Co,4NH„20H,),   p^c,*, 

welches  auf  ganz  entsprechende  Weise  entsteht  und  wie  jene  in 
sechsseitigen  Tafeln  krystallisiert,  die  hier  wie  bei  dem  Luteosalz 
ganz  regelmäfsig  sind,  während  sie  bei  dem  Pentamminsalz  kleine  Ab- 
weichungen darbieten.  Dafs  alle  drei  Salze  jedoch  isomorph  sind, 
wird  daraus  gesehen,  dafs  das  Tetramminsalz  in  verdünnteren  Lösungen 
nicht  sogleich  entsteht;  wird  aber  eine  Spur  des  Pentamminsalzes 
zugesetzt,  so  erscheint  es  augenblicklich.  Wie  das  Pentamminsalz 
verliert  es  kein  Wasser  bei  100^. 

Eine  andere  bezeichnende  Reaktion  sowohl  auf  Pentamminroseo-, 
wie  auf  Luteosalze  ist  die  Bildung  der  schönen,  braunen,  stark 
dichroitischen  Sulfatgoldbromiddoppelsalze ;  auch  diese  Reaktion  findet 
sich  bei  den  Tetramminroseosalzen  wieder.    Die  drei  Salze  sind: 

(Co.  6NH.)  •  1%^^       (Co,  6NH.,  OH.) ;  f^^^       (Co,  4NH..2OH0  •  ^^,^. 

Alle  krystallisieren  in  sehr  schwer  löslichen  rektangulären  Prismen 
oder  Aggregaten  solcher.  Unter  dem  Mikroskope  sind  sie  kaum  zu 
unterscheiden,  und  ihr  Dichroismus  ist  derselbe.  Weder  das  Pent- 
ammin-  noch  das  Tetramminsalz  verliert  Wasser  bei  100**. 

Besonders  charakteristisch  für  alle  lösliche  Luteo-  und  Pentammin- 
roseosalze sowohl  von  Kobalt  wie  von  Chrom,  Rhodium  und  Iridium 
sind  die  in  ausgezeichnet  scharf  ausgebildeten,  rhomboederähnlichen, 
wahrscheinlich  kurzen  monoklinen  Prismen,  die  an  die  einfacheren 
Formen  des  Augits  auffallend  erinnern,  krystallisierenden,  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Kobaltid-,  Femd-  und  Chromid- 

III  III  III  HI 

cyandoppelsalze :  (R,  6NH3) . RCy^  und  (R,  5NH3,  OHjj.RCyg.  Auch 
diese  finden  sich  bei  den  Tetramminroseokobaltsalzen  wieder.  Das 
Kpbaltidcyansalz  ist  hier  (Co,  4NH3, 20H2).CoCyg.  ^^^^  das  Ferrid- 
cyansalz  existiert.  Beide  krystallisieren  in  denselben,  ungemein 
scharf  ausgebildeten  Formen  wie  die  entsprechenden  Luteo-  und 
Pentamminroseosalze.  In  einer  Beziehung  zeigt  sich  jedoch  ein  Unter- 
schied. Während  Luteo-  und  Pentammiuroseo-Kobaltidcyanid  mehrere 
Tage  auf  100°  ohne  Gewichtsveränderung   erhitzt   werden   können. 
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ve^rliert  Tetramminroseokobalt-Kobaltidcyanid  alles  Wasser   bei  100** 
d  wird   dabei   von  karnioisinrot  orangegelb.     Dies  ist  doch  nicht 
ne  Analogie ;  denn  auch  das  Pentamniinroseorhodiiuu-Kobaltidcyanid 
'v^  erhält  sich  auf  dieselbe  Weise.  ^   Man  hat  also  in  diesem  Verhalten 
ne   sichere  Garantie   dafür,    dafs  das  Tetramminsalz   rein  ist  und 
d^ine  erkennbare  Spuren  von  Pentamminsalz  enthält. 

Noch  giebt  es  eine  Reaktion,  welche  fast  alle  löslichen  Luteo- 

d  Pentamminroseosalze  zeigen,  nämlich  die  Bildung  der  schwer  lös- 

hen,   in    sechsseitigen  Tafeln    kristallisierenden    Doppelsalze    mit 

^^^^itriumpyrophosphat.    Eine    entsprechende    Verbindung    bilden  die 

'^f  «tramminroseokobaltsalze   nicht;    sie  läfst  sich  auch  nicht  aus  den 

lc*cntamminroseochromsalzen    erhalten.     Dagegen  bildet  die    erstere 

laicht  das  nadelige  normale  Pyrophosphat : 

4 'Co,  4XH5,20H,).3P,0„  6H,0, 

^^v^elches,  an  der  Luft  getrocknet,  analog  zusammengesetzt  ist  mit 
^en  entsprechenden  nonnalen  Pentamminroeco-  und  Luteokobaltsalzen, 
'nachdem  dieselben  neben  Vitriolöl  getrocknet  worden  sind: 

4Co,6XH3,OH  ).3P,0,»6H.O 
und  4(Co,  6NH3) .  3P,0;,  6H5O. 

In  einer  fiüheren  Arbeit*  habe  ich  nachgewiesen,  dafs  die  basischen 

I^entamminroseosalze  allerdings  auf  Lackmus  alkalisch  reagieren,  aber 

^icht  Silberoxyd  aus   Silbernitrat   abscheiden,    so   dafs   man,    beim 

''itrieren   der   normalen   Salze  dieser  Reihe  mit  Natron,  unter  An- 

^^udung  von  Silbernitrat  als  Indikator,  erst  dann  einen  Niederschlag 

^''^n  Silberoxyd  erhält,    wenn  soviel  Natron  zugesetzt   worden    war, 

*i^s  Vs  der  Säure  des  normalen  Salzes  gesättigt  wurde.   Die  Tetram- 

^^inroseokobaltsalze    zeigen    auch     dieses    eigentümliche    Verhalten, 

^tir  kann  man  hier  genau  soviel  Natron  hinzufügen,  als  zum  Sättigen 

^^€n  Vs  der  Säure  des  nonnalen  Salzes  hinreicht,  bevor  die  Flüssigkeit 

^on  Silberoxyd  trübe  wird.    Während  somit  das  basische  Pentanunin- 

roHj.oH  roll,.  OH 

Chlorid   Co    a.ci  ist, istdas basische TetramminchloridCojOHj. OH 

zusammengesetzt. 

Die  hier  heiTorgehobenen  Analojrien  sind  von  der  Art,  dafs 
über  die  vollständig  analoge  Konstitution  d(»r  Liiteo-,  der  Pentammin- 
roseo-  und  der  Tetrannninroseosalze  kein  Zweifel  obwalten  kann;  sie 


•   Siebe  Journ.  pr.  Chem.  [l>|  34,  40G.  • 
'  Journ.  pr.  Chem.  yi]  44,  ü5. 
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bestätigen  somit  aufs    neue  meine  Auffassung,    dafs    das    divalente 
Eadikal    OH^    in  diesen  Verbindungen  einfach  NH3  vertreten  kann. 

Hiernach  lasse  ich  die  experimentellen  Belege  obiger  Analogien 
folgen. 

Tetramminroseokobaltchlorid,  (Co,4NH8,20HJ.Cl3. —  Zur 
Darstellung  kann  man  5  g  reines  Karbonato-Tetramminchlorid  in 
25  ccm  kaltem  Wasi>er  lösen,  und  zuei-st  10  ccm  verdünnte  Salz- 
säure unter  Umrühren  zusetzen,  bis  sich  alle  Kohlensäure  entwickelt 
hat,  dann  unter  gutem  Abkühlen  100  ccm  konz.  Salzsäure,  wobei  sich 
das  Tetramminroseochlorid  annähenid  vollständig  abscheidet.  Nach 
Dekantieren  mit  konz.  Salzsäure  wird  das  Salz  mit  Weingeist  von 
95%  unter  Saugen  absolut  säurefrei  gewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet.  Ausschliefslich  kleine,  dunkel  hochrote,  kaum  re^läre 
*  Oktaeder.     Ausbeute  etwa  5,5  g.    Löst  sich  leicht  in  fast  gesättigter 

Queeksilberchloridlösung,  kann  daher  nicht  Pentamminsalz  in  erheb- 
licher Menge  enthalten.  Wird  die  gesättigte  wässerige  Lösung  mit 
dem  gleichen  Vol.  konz.  Salzsäure  versetzt,  wobei  sich  das  Salz  grofsen- 
teils  ausscheidet,  das  Ganze  dann  einige  Minuten  im  Wasserbade 
erhitzt,  nach  Abkühlen  das  gebildete  Chlorotetramminsalz  abfiltriert  und 
mit  halbverdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Weingeist  säurefrei  ge- 
waschen, so  geben  die  letzten  wässerigen  Auszüge  des  lufttrocknen 
Niederschlags  mit  Wasserstof^latinchlorid  keine  Trübung.  Da 
Pentammin-Chloropurpureochlorid,  welches  sich,  wenn  das  ursprüng- 
liche Salz  Pentamminroseochlorid  enthalten  hätte,  hier  angesammelt 
haben  müfste,  schon  in  sehr  verdünnter  Lösung  (z.  B.  1  :  1000) 
durch  W^asserstoffplatinchlorid  gefällt  wird,  war  das  Tetramminroseo- 
chlorid von  Pentamminsalz  sicherlich  gänzlich  frei.  Neben  Vitriolöl 
verliert  es  nur  schwache  Spuren,  bis  100®  sehr  schnell  1  Mol.  Wasser 
und  geht  dabei  in  Chlorotetramminchlorid  über.  Die  Fällungs- 
reaktionen werden  unten  bei  den  betreffenden  Niederschlägen  be- 
schrieben. 

0,4632  g  (neben  Vitriolöl  getr.;)  verloren  in  Va  Stunde  bei  100^  0,0306  g,  in 
24  Stunden  kaum  mebr. 

0,3792  g  (desgl.)  ergaben,  mit  Silbenütrat  in  der  Kälte  geftllt,  0,6051  g  AgCl. 

Rechnung  Gefunden 
3C1        106,5        39,51        39,21 
HjO         18  6,68  6,65 

Tetramminroseokobaltbromid,  (Co,4NH3,20Hj).Br5. —  Man 
schüttelt  ö  g  reines,  fein  gepulvertes  Karbonatobromid  mit  50  ccm 
kaltem  Wasser,  wo  es  sich  zum  gi'ofsen  Teile  löst,  versetzt  tropfenweise 


rf: 
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it    halbverdünnter    Bromwasserstoffsäure,    bis    die    Kohlensäure- 

ntwickeluQg  aufgehört  und  alles  gelöst  ist,    dann   unter   Abkühlen 

it  150  ccm  konz.  Broniwasserstoffsäure  (spez.  Gew.  1,48),  wo  sich  fast 

es  Tetramminroseobromid  als  dunkel  hochrotes  Pulver  abscheidet. 

nter  dem  Mikroskope  zeigt   es    scharf  ausgebildete,    doch   kaum 

guläre   Oktaeder  ohne    andere    Formen.     Nach    Dekantieren   der 

benstehenden  Flüssigkeit  wird  das  Salz  mit  Weingeist  von  95% 

ewaschen,  worin  es  fast,  jedoch  nicht  absolut  unlöslich  ist.    Ausbeute 

n  säurefreiem,  lufttrockenem  Salz  6,5  g.  Verliert  nur  Spuren  neben 

itriolöl,  aber  bei   100®   in  einer  halben   Stunde  1  Mol.  Wasser  und 

eht  dabei  in  grau-violettes  Bromotetramminkobaltbromid, 

Br.  (Co,  4NH3,  OH,).Br, 
her;    doch   verliert   es  bei   weiterem  Verweilen    bei    100®   immer 
ebr  an  Gewicht  (s.  u.).     Dafs  das  Salz  von  Pentamminroseobromid 
i    war,     wurde    auf    ähnliche    Weise    wie    bei    dem     Chloride 
eprüft.     1  g  des  Salzes   wurde   in  10  ccm  kaltem  Wasser  gelöst, 
it     10   ccm     konz.     Bromwasserstoffsäure     versetzt    und,      ohne 
ücksicht   auf  das    wieder   abgeschiedene    Salz,    das  Ganze  einige 
inuten  im  Wasserbade  erhitzt,    wo   es   sich   sehr   bald   in   grau- 
iolettes  Bromotetramminbromid  verwandelte,  darüber  setzte  sich  jedoch 
twas  Praseobromid  ab.    Nach  Abkühlen,  Dekantieren  und  Waschen 
it  Weingeist  löste  sich  der  lufttrockene  Niederschlag  mit  tief  vio- 
^tter   Farbe   in   kaltem   Wasser.     Beim   Zusatz   von    etwas   konz. 
romwasserstoffsäure  schied  sich  ein  violetter,  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab,  der  unter  dem  Mikroskop  prachtvoll  glänzende  Krystalle 
^enau  von  der  Gestalt  des  Chlorotetramminchlorids  zeigte,  und  deren 
"Vässerige  Lösung,  welche  Pentammin-Bromopurpureochlorid  enthalten 
HiQliste,  falls  das  ursprüngliche  Roseosalz  Pentamminroseobromid  ent- 
lialten  hätte,  mit  Wasserstoffplatinchlorid  versetzt  wurde.  Die  Flüssig- 
keit trübte  sich  nicht;  das  ursprüngliche  Salz  war  somit  rein.^   Die 
wässerige  Lösung  des  Tetramminroseobromids  giebt  mit  einem  Gemisch 
von    verdünnter    Schwefelsäure    und    Wasserstoffplatinchlorid    nach 
kurzem    Stehen    einen  braun-roten    Niederschlag    von    hexagonalen 
Tafeln  (hier  selbstverständlich  bromhaltig;  vergl.  S.  297);  mit  festem, 
gepulvertem   Kobaltidcyankalium   sehr  bald  das  rote  Kobaltidcyanid 
(S.  298);  mit  fein  gepulvertem  Ferridcyankalium  und  einigen  Tropfen 
verdünnter  Salzsäure  sehr  bald  das  entsprechende  Ferridcyanid   in 
braunen,  glänzenden,    sehr  schön  ausgebildeten  Krystallen   und  mit 


*  Vergl.  Jawm.  pr.  Chem.  [2]  19,  54. 
Z.  ftaorir-  Chem.  II.  20 
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einem  Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasserstoffgold- 
bromid  fast  sogleich  das  schön  metallglänzende,  dunkelbraune  Sulfat- 
goldbromid  (S.  298). 

0,5229  g  (neben  Yitriolöl  getrocknet)  verloren  in  einer  halben  Stande  bei  100^ 
0,0235  g  und  gingen  hierbei  in  Bromotetramminbromid  über,  aber  verloren  bei 
langem  Verweilen  bei  100^  immer  mehr  an  Gewicht,  nach  je  24  Standen  im 
ganzen  6,10,  7,63,  8,10,  8,64,  8,97,  9,20,  9,52,  9,81,  10,117«,  ohne  daDs  das 
Gewicht  konstant  wurde.  Das  Salz  wurde  hierbei  dunkelgrün  und  möglicherweise 
zu  Praseobromid,  welches  doch  selbst  bei  dieser  Temperatur  weiter  zersetzt  wurde. 
Nicht  unwahrscheinlich  trägt  der  fein  zerteflte  Zustand  des  so  gebildeten  Bromo- 
tetrammin-  und  Roseobromids  zu  dieser  Erscheinung  bei. 

0,3005  g  (desgl.)  lieferten,  in  der  Kalte  mit  Silbemitrat  geMt,  0,4209  AgBr. 

Gefunden 
3Br        2,40        59,55        59,60 
H,0  18  4,49  4,49 

Tetramminroseokobaltsulfat,  {Co,4NH3,20Hj),.3SO^,3H,0. 
—  Zui*  Darstellung  löst  man  5  g  reines  gepulvertes  Karbonatosulfat 
in  100  ccm  kaltem  Wasser  und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure, 
wobei  sich  reichlich  Kohlensäure  entwickelt,  und  fällt  die  auch 
ohne  Filtrierung  völlig  klare  Flüssigkeit  mit  50  bis  60  ccm  Wein- 
geist, der  in  Anteilen  zugesetzt  wird.  Der  hochrote,  krystallinische 
Niederschlag  (unter  dem  Mikioskop  kleine  quadi*atische  Prismen, 
durch  die  Pyramide  zweiter  Ordnung  zugespitzt)  wird  mit  50-pr(>- 
zentigem  Weingeist  leicht  säurefrei  gewaschen  und  an  der  Luft  ge- 
trocknet. Ausbeute  6,2  g  (Rechn.  6,37).  Dafs  das  Salz  von  dem  sehr 
ähnlichen  Pentamminroseosulfat  frei  ist,  wird  dadurch  bewiesen,  dafs 
es  sich,  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  übergössen,  nach  einigen 
Stunden  mit  tief  violetter  Farbe  klar  löst,  und  dafs  diese  Lösung, 
unter  gutem  Abkühlen  tropfenweise  mit  konz.  Salzsäure  versetzt  so- 
lange sich  noch  Chlorwasserstoff  entwickelt,  in  Verlauf  von  24  Stunden 
alles  Kobalt  in  Gestalt  von  grünem  Praseochlorid  unter  einer  kaum 
gefärbten  Flüssigkeit  abscheidet.  —  Das  Tetramminroseosulfat  verliert 
neben  Vitriolöl  (jedoch  erst  nach  mehreren  Tagen  vollständig)  3  Mol. 
Wasser  und  ist  dann  noch  Eoseosulfat;  dann  auf  100**  erhitzt, 
verliert  es  noch  3V2  Mol.  Wasser  und  wird  violett,  hat  aber  nun 
ganz  andere  ^Eigenschaften  angenommen.  Das  Tetramminroseosulfat 
löst  sich  in  etwa  35  Tln.  kaltem  Wasser,  leichter  auf  Zusatz  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure.  Die  Lösung  zeigt  dieselben 
Reaktionen  wie  das  Bromid.  Zur  Fällung  des  Kobaltidcyandoppel- 
Salzes  mufs  jedoch  eine  mittelst  salzsaurem  W^asser  dargestellte^ 
möglichst  konzentrierte  Lösung  verwendet  werden. 


»a 
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0,4903  g  (an  der  Luft  getrocknet)  liefsen  beim  schwachen  Glühen  0,2284  g 
CoSO^,  welche,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  befeuchtet  und  von  neuem 
schwach  geglüht,  0,2283g  wogen. 

0,5438g  (desgl.)  verloren  in  mehreren  Tagen  neben  Vitriolöl  0,0440  g,  dann 
100<»  noch  0,0498  g. 

0,50&5g  (desgl.,  2.  Darst.)  verloren  neben  Vitriolöl  0,0405  g,  dann  bis  100^ 
h  0,0471  und  lieCsen  beim  Rösten  0,2346  g  CoSO«. 
0,5591g  (desgl.)  ergaben  81ccm  Stickstoff,  feucht   gemessen   bei  758,4  mm 
16,«7. 

0,6855  g  (desgl.)  wurden   in    kaltem  Wasser   gelöst   und   mit  einer  Natron- 
l^^suDg,  deren  20  ccm  =  0,406 1;  NaOH,  und  mit  Silbernitrat  als  Indikator  titriert. 
ie  Flüssigkeit   trübte  sich  erst,    nachdem  8,10 ccm  der  Natronlösung  zugesetzt 
en. 


Rechnung 

Gefunden 

i 

8N 

112 

16,77 

16,78 

2Co 

118 

17,67 

17,70 

17,6 

2S0, 

160 

23,95 

23,99 

311,0 

54 

8,08 

8.09 

8,01 

3V«H,0 

63 

9,43 

9,17 

9,32 

VoBTMANN^  nimmt  in  dem  Salze  nur  6HjO  an,  untersuchte 
\r  das  n.eben  Vitriolöl  (unvollständig)  getrocknete  Salz.  Enthielt 
^a.^  Salz  im  ganzen  nur  eH^O,  sollten  47,69%  CoSO^  gefunden 
^'^rden,  während  in  obigen  Versuchen,  wo  ein  Verlust  kaum  möglich 
^^Scheint,  nur  46,54  und  46,41  gefunden  wurden  (Rechn.  für 
'''11,0:46,41). 

Tetramminroseokobalt- Sulfatplatin  Chlorid, 

^Co,    4NH,,    20H.)2  'i^^,\  —  Löst   man   2  g   des   obigen   Sulfats 

*  -  jr   .PtClß 

^t\  60  ccm  Wasser  mit  ein  paar  ccm  verdünnter  Schwefels^re  und  ver- 
^tzt  die  klare  Flüssigkeit  mit  20  ccm  einer  10-prozentigen  Lösung  von 
teinem  H^PtClj,  6H/J  (etwas  mehr  als  1  Mol.  auf  1  Mol.  Sulfat),  so 
scheidet  sich  sehr  bald  ein  reichlicher,  prächtig  glänzender,  rot- 
brauner, krystallinischer  Niederschlag  aus,  der,  nach  emigeii  Stunden 
filtriert,  einmal  mit  kaltem  Wasser,  das  nur  wenig,  dann  mit 
30-prozentigem  Weingeist,  der  nicht  löst,  gewaschen,  und  an  der  Luft 
getrocknet  wird.  Ausbeute  2,55  g  (Kechn.  2,67).  Fast  ganz  regu- 
läre sechsseitige  Tafeln  (die  sechs  aufeinanderfolgenden  Winkel 
wurden  zu  lly^5,  119^5,  120^  119«,  121^  119«,5  gemessen)- 
Verliert  neben  Vitriolöl,  sowie  in  24  Stunden  bei  100°  nur  schwache 
Spuren. 

»  BW.  deuUch.  ehern    Ges.  10,  1456.  {  UNIVKKSIT".: 


P^  ,::[:■:. _.:^ 


2Co 

118 

IH 

195 

2S0, 

160 

0,5077  g  (bei  100^  getr.)  ergaben  bei  vorsichtigem  Rösten  0,2757g  CoSO« 
+  Pt,  welche  nach  Befeuchten  mit  konz.  Schwefelsäure  und  erneutem  schwachen 
Glühen  0,2759  g  wogen.    Darin  wurden  0,1069  g  Platin  gefunden. 

Rechnung    Gefimdeu. 

12,76  12,76 

21,06  21,05 

17,28  17,18 

Tetrammiuroseokobalt-  Sulfatgoldbromid, 

SO 
(Co,  4NH3,  2OH2)    4  *T>    .    Man  löst  1,5  g  reines  Karbonatosulüat  in 

20  ccm  Wasser  unter  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  sich  alles 
als  Tetramminroseosulfat  gelöst  hat  und  die  Flüssigkeit  deutlich  sauer 
ist,  und  fügt  zu  der  klaren  Flüssigkeit  40  ccm  einer  Lösung  von  HAuBr^ 
(wovon  1  ccm  =  0,030  Au).  Hierbei  scheidet  sich  das  Doppelsalz  fast 
sogleich  ab  als  brauner,  krystallinischer,  fast  metallglänzender  Nieder- 
schlag, nach  scharfem  Dekantieren  einmal  mit  50-prozentigem,  dann 
mit  starkem  Weingeist  bis  zu  völlig  neutraler  Reaktion  zu  waschen. 
Ausbeute  an  lufttrocknem  Salz  4,24  g  (Rechn.  4,44).  Von  den  ent- 
sprechenden Pentamminroseo-  und  Luteosalzen  kaum  zu  unterscheiden. 
Verliert  nichts  neben  Vitriolöl,  nur  schwache  Spuren  bei  100*^. 

0.5215  g  (neben  Vitrolöl  getrocknet)  ergaben  bei  vorsichtigem  Rösten  0.2360  g 
C0SO4  +  Au,   welche  nach  Befeuchten  mit  konzentrierter  Schwefels&ure  und  er 
neutem  Olühen  nicht  das  Gewicht  änderten,  und  die  0.1314  g  Au  hielten. 

Rechnung         Gefunden 
Co    69  7.60  7.63 

SO,   80  10.31  10.35 

Au  197  25.39  25.22 

Tetramminr  ose  okobalt-Kobaltid  Cyanid, 
(Co,  4NH8,  20H,) .  CoCj  ß.  —  Zur  Darstellung  wurden  4  g  Tetrammin- 
roseochlorid  in  50  ccm  Wasser  gelöst,  einige  Tropfen  verdünnter 
Salzsäure  und  dann  5  g  feingepulvertes  KaliumkobalUdcyanid  zugesetzt, 
welches,  indem  es  sich  allmählich  löste,  das  Roseodoppelsalz  als  fast 
karmoisinrotes  Krystallpulver  ausschied,  das  unter  dem  Mikroskop 
ausgezeichnet  scharf  ausgebildete  Formen  zeigt,  von  denen  des 
Pentamminroseo-  und  Luteodoppelsalzes  nicht  zu  unterscheiden. 
Wird  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  50-prozentigem,  schliefelich  mit 
starkem  Weingeist  gewaschen.  Die  Fällung  ist  keine  vollständige, 
daher  die  Ausbeute  nur  etwa  3  g  beträgt.  Verliert  nichts  neben 
Vitriolöl,  aber  bei  100^  langsam  2  Moleküle  Wasser  imd  wird 
dabei  orangerot. 


—  299  — 

0.8375  g  verloren  nichts  bei  24stüniligem  Stellen  neben  Vitriolöl,  jedoch 
^^^  :i  100"  anfangs  schnell,  »chliefslich  sehr  langsam  0.0787  g.  Darauf  ¥7urde 
^-'^.Q  Salz  wie  das  Pentamminsalz  behandelt^  und  lieferte  0.6888  g  CoSO«,  welche 
"  *^  ^rh  Befeuchten  mit  Vitriolöl  und  erneutem  Glühen  0.6889  g  wogen. 

0.5090  g  ergaben  bei  sehr  vorsichtigem  Rösten^  schwarze  Kobaltoxyde, 
^~  ^Iche  beim  wiederholten  Abdampfen  mit  Salz-  und  Schwefelsäure  0.4160  g  CoSO^ 
^'^^  ^  ferten. 

Rechnung  Gefunden 

2Co        118  31.22  31.32  31,11 

2H,0       36  9.52  9.40 

Tetramminroseokobalt-Pyrophosphat, 
•i-(Co,  4NHj,  20Hj),  SPgO^,  6HjO.  —  Versetzt  man  eine  4-pronzentige 
I^ösung  von  Natriumpyrophosphat   mit   der  äquivalenten  Menge  des 
'X'etramminroseosulfates  in  annähernd  gesättigter  Lösung,  so  erstant 
nach    einigem   Stehen   das  Ganze   zu   einem  blafsroten  Brei  feiner 
V'erfilzter  Nadeln,    mit  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  an  der  Luft 
Mrenigstens    einige   Tage   zu   trocknen.     Fast    unlöslich  in   Wasser, 
löst    sich   das  Salz  leicht   auf  Zusatz    einiger   Tropfen   verdünnter 
Säure.    Die  schwefelsaure  Lösung  giebt  mit  Wasserstoffplatinchlorid 
Und    Wassersoffgoldbromid,     die    Salzsäure    mit    fein   gepulvertem 
ICobaltidcyankalium    die   gewöhnlichen  Reaktionen.     Wird  das   Salz 
in  kalter  konz.  Schwefelsäure  gelöst  und  die  nach  einigen  Stunden 
t.ief     violette    Lösung    unter    gutem    Abkühlen    tropfenweise    mit 
konzentrierter    Salzsäure    versetzt,    bis   sich   kein   Chlorwasserstoff 
mehr  entwickelt,  so  scheidet  sich  alles  Kobalt   im   Verlauf  von  24 
Stunden  in  Gestalt   von  Roseokobaltchlorid   ab,    so  dafs   die   oben- 
stehende Flüssigkeit  nur  sehr   schwach   gefärbt   erscheint.    Neben 
Vitriolöl  verliert  das  Salz  langsam  4  Moleküle  Wasser,  bei  100^  in 
6  Stunden  noch  6  Moleküle  W^asser,   dann  sehr  langsam   mehr,    in 
je  24  Stunden  kaum  0.5%.     Das  neben   Vitriolöl   getrocknete   ist 
noch  Koseosalz,    das  bei  100°  getrocknete  ist  bläulich-lilafarben  ge- 
inrorden  und  hat  eine   tiefere  Veränderung   erlitten.    Beim    Glühen 
t>leibt  rötlich-lilafarbenes  4CoO,3Pj05. 

0.4677  g  (an  der  Luft  getrocknet)  verloren  neben  Vitriolöl  0,0259,  in 
#5    Stunden   bei  110^  noch  0.0414  p.    Beim  Glühen  blieben  0.2650  g  4CoO,  SFfi^. 

0.4760  g  ergaben  beim  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat  0.1171  g  Co^O^, 
welche  in  0.2315  g  C0SO4  verwandelt  wurden,  dann  noch  0.2471  g  Mg,P,0,. 


'  Journ,  pr.  Chem.  [2^,  81,  90  unten 
*  Vergl.  daselbst  [2],'  80,  30  und  81,  91 


Rechnung 

Gefunden 

4Co 

426 

18.41 

18.41 

3P.0, 

426 

33.23 

33.21 

4H,0 

72 

5.62 

5.54 

6H,0 

i08 

8.47 

8.85 

,  3P.0, 

726 

56.63 

56.66 

Tetramminroseokobalt-Sulfat -Oxalat, 

C  0 
(Co,  4NH3,  20Hg)3 :  ^^^* .  Während  Pentamrainroseosulfat  mit  Ammo- 

niumoxalat  sogleich  und  fast  vollständig  Pentamminroseooxalat  ab- 
scheidet, liefert  Tetraniminroseosulfat  allerdings  eine  ziemlich 
vollständige  Fällung,  dieselbe  besteht  aber  aus  Oxalatsuliat.  2  g 
Tetramminroseosulfat,  in  70  ccm  kaltem  Wasser  gelöst,  scheiden  auf 
Zusatz  von  etwa  demselben  Volum  5-prozentiger  Ammoniumoxalat- 
lösung  beim  Stehen  und  Umrühren  einen  hochroten  krystallinischen 
Niederschlag  aus,  mit  kaltem  W^asser  zu  waschen.  Zeigt  unter  dem 
Mikroskop  nur  knotige  Kiystallaggregate.  Verliert  nur  Spuren  neben 
Vitriolöl.  Bei  100°  geht  die  Hälfte  des  Wassers  ziemlich  leicht,  die 
andere  Hälfte  äufsei*st  langsam  weg. 

0.5628  g  (neben  Vitriolöl  getrocknet)  lieferten  beim  Rösten  0.2873  g 
C0SO4,  welche,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  befeuchtet  und  wieder  geglaht, 
0.2867  g  wogen. 

0.4220  g  (2.  Darstellung,  desgleichen)  ergaben  auf  dieselbe  Weise  0.2156  g 
C0SO4. 

0.5763  g  (desgleichen)  lieferten,  nach  Kochen  mit  Katron,  ein  Filtrat,  das, 
mit  Essigsäure  schwach  übersättigt,  mit  Calciumacetat  Calciumoxalat  abschied, 
welches  beim  Weiüsglüben  0.0546  g  CaO  ergab. 

Rechnung  Gefunden 

2Co  118  19.47  19.39  19.44 

280s  160  26.40  26.28  26.37 

C,Os    72  11.88  12.18 

Wie  man  aus  Pentamminroseosalzen  Xanthosalze  darstellen  kann, 
so  liefern  die  Tetramminroseobaltsalze  Gibbs'  Croceosalze.  Hierüber 
hoffe  ich  bald  näheres  berichten  zu  können. 

Kopenhagen^  Laboratorium  der  polyUchnischen  Lehranstalt,  September  189:i. 


über  einige  Doppel-HaJogenverbindungen  des  Silbers  und 

der  Alkalimetalie, 

von  H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler; 
nebst  ihrer  Krystallographie  von  S.  L.  Penpield.* 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Im  Verlauf  eines  systematischen  Forschens  nach  gut  krystalli- 

sierenden  Salzen  vom  Typus  MHl.AgHI,*  welche  wir  wegen  ihres 
wahrscheinlichen  Isomorphismus  mit  den  Alkali-Trihalogeniden  dar- 
zustellen   suchten,    erhielten    wir  drei  wohldefinierte  Verbindungen 

I 

^ines  anderen  Typus,  2MH1 .  AgHl.  Unsere  Experimente  zeigen  femer, 
daTs  diese  2 : 1-Salze  leichter  gewonnen  werden  können  und  besser 
l^stallisieren  als  die  1  :  1 -Verbindungen. 

Die  zu  beschreibenden  Köi*per  sind:  2CsCl.AgGl,  2RbJ.AgJ  und 

^Kj.AgJ.    Von  zweien  derselben  glauben  wir,  dafs  sie  neue  Salze 

Vorstellen;  der  diitte,  2KJ.AgJ,  ist  schon  von  Bgüllay*  beschrieben 

^^orden.    Wir  haben  jedoch  eine   vollständige   Reihe   dieser   Ver- 

'^üidungen  nicht  erhalten,  da  gute  Krystalle  der  anderen  Glieder 

^^cht  dargestellt  werden  konnten,   und  unter  diesen  Umständen  nur 

^^efsbare  Produkte  analysiert  wurden. 

Die  Verbindungen  sind  in  der  Hinsicht  interessant,  dafs  sie  mit 
[SENS  Gesetz  über  die  Zusammensetzung  der  Doppel-Halogenide 
^icht   übereinstimmen,   denn  im  Gegensatz  zu  jenem    enthalten  sie 
^ine  Anzahl  von  Alkali-Metall-Atomen,    welche   gröfser   ist   als  die 
^ahl  der  mit  dem  Silber  verbundenen  Halogen-Atome.    In  seinem 
letzten  Beitrag  zu  diesem  Gegenstand  sagt  Remsen,   dafs  die  Aus- 
nahmen  von   seinem  Gesetz   „nicht  mehr  als   drei   oder   vier  von 
überfünfhundeit''  Verbindungen  betragen.  Unsere  Arbeiten  aber  bestä- 
tigen das  Resultat  von  Boüllay,   fügen  den  Ausnahmen  von  dem 
Gesetze   zwei   weitere   hinzu   und  lassen  eine  gröfsere  Anzahl  Ver- 
bindungen desselben  Typus  voraussehen.     Es  mag  nicht  unerwähnt 
bleiben,  dafs  eine  beträchtliche  Zahl  anderer  Ausnahmen  von  dem 
Gesetze  in  jüngster  Zeit  in  unserem  Laboratorium  konstatiert  worden 
ist,  worüber  nächstens  berichtet  wird. 


*  Ins  Deatsche  übertragen  von  F.  W.  Schmidt. 
'  Diese  Zeitschrift  1,  100  und  454. 
»  Ann.  Chim.  Phys.  [IL]  24.  372. 


Darstellung  und  Eigenschaften. 
Die  Salze  werden  dargestellt  durch  Sättigen  einer  sehr  kon. 
zentrierten  heifsen  Lösung  eines  Alkalihalogeniedes  mit  dem  ent 
sprechenden  Silberhalogenid,  Filtrieren,  Abkühlen  bis  zur  Krystallt 
sation  und.  wenn  nötig,  Verdampfen  der  Mutterlauge  bei  gewöhnlicht 
Temperatur.  Wenn  die  Lösungen  zu  verdünnt  sind,  scheiden  sich-::^ 
wenigstens  manches  Mal,  die  Salze  1 : 1  ab.  Die  Verbindungen  hahc=-j^ 
wenig  Neigung,  gut  zu  krystallieren,  und  viele  Versuche  werd^^i^j 
gewöhnlich  notwendig,  befriedigende  Piodukte  zu  erhalten.  Die  Sals^e 
sind  alle  weifs.     Von  Wasser  werden  sie  leicht  zersetzt. 

Analytische  Methoden. 

Zur  Analyse   benutzten    wir  KiTStalle    der  Verbindungen    von 
solcher    Gröfse,    dafs   eine    Vermischung    mit    anderen    Substanzen 
sicherlich    ausgeschlossen    war.      Um    dieselben    für    die    Analy$=!e 
brauchbar  zu  machen,   entfernten  wir  die  Mutterlauge  schnell  und 
vollständig   durch  Pressen  zwischen   weichem  Filtrierpapier;    fem  er 
wurde  mit  grofser  Sorgfalt  darauf  geachtet,   dafs  eine  Verdampfui:ig 
der  den  Krystallen  anhängenden  Flüssigkeit  nicht  eintrat.     Analysiert 
wurde   durch  Behandeln   der  Verbindungen  mit  einer   genügenden 
Menge  heifsen,  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Wassers  und  Wägen 
des  so  abgeschiedenen  Silberhalogenides.     Das  Filtrat  von  letzterem 
diente  dann  zur  Bestimmung  des  noch  vorhandenen  Halogens  oder 
Alkalimetalles. 

Analysen. 

Gefunden  Berechnet  fflr 

2C8Cl.AgCI. 

Cäsium —  65.38 

Silber 24.85  22.47 

Chlor —  22.15 

Gefunden  Berechnet  fflr 

2RbJ.AgJ. 

Rubidium 25.06  26.91 

Silber 17.32  16.36 

Jod 57.63  67.73 


99.90  100.00 

Gefunden  Berechnet  für 

2K:j.AgJ. 

Kalium —  13.79 

Silber 18.73  19.04 

Jod -  67.17 


Krystallographiacbe  Eigenschaften. 
Die  drei  Salze  sind  isomorph  und  krystallisieren  im  rhombischen 


rtcm. 


Beobachtete  Formen  sind: 

110,  / 


,  101,  u 
b,  010,  i-',  «,  120,  1-5  X,  301,  3-1 

Die  Axen-Vcrhältnisse  und  einige  der  \\ichtigen  Winkel  enthält 
i  folgende  Tabelle,  wobei  die  zu  Grunde  gelegten  Messungen  durch 
I  Sternchen  bezeichnet  sind.     Die  Krystalle  erlaubten  keine  sehr 


larfen  McRSunj^en. 

&     .1:     6 

SCaCl.AgCl 

0.971  :  1  :  0.244 

2RhJ.ÄgJ 

0.977  :  1  :  0.23li 

2KJ    .AgJ 

0.977  :  1  :  0.234 

m  -  m,  110  'v  110 

n  -^  M,  120  ---  120 

d  ^  d.  101  -^  101 

a.AgCl 

8H"  IH' 

■54»  29' 

•28"  11' 

bJ.AgJ 

•8B"  40' 

54"  12' 

'27"  12' 

J    .AgJ 

•88"  40' 

54°  12' 

•27"    0- 

2CsCl .  AßCl  wurde  erhalten  in  kleinen  Prismen 
t  weniger  als  ein  Millimeter  Durchmesser  und 
Q  einem  Habitus,  wie  ihn  Fig.  1.  zeigt.  Die 
issungen  sind  nur  approximativ. 

2RbJ .  AgJ  wurde  von  zwei  Darstellungen 
tersucht.  Die  eine  war  im  Habitus  ähnlich 
^.  1-,  liie  andere  bestand  aus  Blättchen,  wie 
?.  2.  Die  Krystalle  besafsen  eine  Länge  von 
t  10  mm.  Bei  diesem  Salz  wurde  Spaltbarkeit 
rallel  a  beobachtet,  femer  als  kleine  Flächen 
!  Fonnen  b  und  x,  welche  in  den  Figuren 
gelassen  sind.  Im  konvergenten  Lichte  erschien 
le  stumpfe  Bisectiix,  senkrecht  auf  a,  indem  das 
achypinakoid  010  Ebene  der  optischen  Alten  ist. 

2KJ.AgJ  liefs  sich  in  Form  prismatischer  Kry- 
ille  von  über  10  mm  Länge  darstellen,  welche 
n  Habitus  und  die  Flächen  von  Fig.  1  zeigten. 

Sheffield  Scientific  S,-hool,  April  1H93. 


über  Cäsium-  und  Rubidium-Chloraurate,  sowie  -Bromaurate, 

von 

H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler;  ^ 

nebst  ihrer  Krystallographie,  von  S.  L.  Penfield.* 

Mit  5  Figuren  im  Text. 

Die  Untersuchung  der  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen 
Körper  wurde  unternommen  in  der  Hoffnung,  dafs  dieselben  irgend 
eine  kr}'staIlographische  Analogie  mit  den  früher^  beschriebenen 
Alkali-Pentahalogeniden  besitzen  möchten.  Jedoch  konnte  keine 
derartige  Analogie  trotz  der  Ähnlichkeit  der  Formeln  CsCl .  CI3J  und 
GsGl.CljAu  aufgefunden  werden.  Da  aber  einige  dieser  Goldsalze 
bis  jetzt  noch  nicht  bescluieben  wurden  und  sie  gewisse  interessante 
Beziehungen  unter  einander  zeigen,  wollen  wir  nicht  zaudern,  unsere 
Resultate  zu  veroflfentlichen.* 

In  einer  Mitteilung  über  die  Löslichkeit  der  Chloraurate 
berichtet  Th.  fios£NBLADT^  dafs  die  Cäsium-  und  Rubidiumsalze 
ihr  Krystallisationswasser  fast  vollständig  beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure  verlieren.  Er  macht  keine  näheren  Angaben  über 
deren  Wassergehalt,  sondern  venieist  auf  seine  Dissertation  vom 
Jahre  1872,  welche  uns  leider  nicht  zugänglich  ist.  Er  erwähnt 
aber,  dafs  die  Krystalle  beider  Salze  dem  monoklinen  System  an- 
gehören, so  dafs  es  wahrscheinlich  erscheint,  dafs  die  von  ihm 
dargestellten  Verbindungen  die  gleichen  sind,  wie  die  unsrigen, 
obwohl  wir  bei  den  monoklin  krystallisierenden  keinen  Wassergehalt 
konstatieren  konnten. 

Die  Verbindungen,  welche  zur  Darstellung  gelangten,  sind: 
CsAuCl^,  2CsAuCl^ .  H,0,  CsAuBr^,  RbAuCl^  und  RbAuBr^.  Bei 
allen  versuchten  wir,  Körper  mit  mehr  Cäsium  oder  Rubidium  zu 
erhalten,  aber  wii*  fanden  keine  Anzeichen  dafür,  dals  derartige 
Substanzen  existenzfähig  sind. 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  F.  W.  Schmidt. 

*  Diese  Zeitsch.  2,  255. 

'  Die  Ankündigung  von  Professor  Remsen  {Am.  Chem.  Journ.  14,  89), 
dafs  er  gemeinschaftlich  mit  H.  C.  Jones  die  Gold-Rubidium-Halogonide  m 
untersuchen  beabsichtige,  erfolgte  erst,  als  unsere  oben  beschriebene  Arbeit 
bereits  vollendet  war. 

*  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  19,  2535. 
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Analog  hatten  wir  auch  die  Untersuchung  der  entsprechenden 
Jodverbindungen   unternommen,   jedoch  liefsen  sich  wegen  der  Un- 
beständigkeit von  Aurijodid  keine  reinen  oder  gut  krystallisierende 
f^rodukte  erhalten. 

Darstellungsmethoden. 

Die  Salze  sind  so  unlöslich,  dafs  sie  in  Form  von  Nieder- 
hlägen  erscheinen,  wenn  mäfsig  konzentrieite  Lösungen  der 
omponenten   zusammengebracht   werden;   sie   können  aus  Wasser 

^er  ihrer  Mutterlauge  leicht  umkrystallisiert  werden.   Für  gewöhnlich 

t  es  gleichgültig,    ob    die  Lösungen   neutral  oder  sauer,    oder  ob 

cid-  resp.  Alkali-Halogenide   im   Überschufs  vorhanden   sind,    nur 

Salz  2CsAuCl^.HgO  erfordert  Einhaltung  bestimmter  Versuchs- 

^dingungen,    denn   augenscheinlich   bildet   es  sich  nur,    wenn  die 

csung   einen   grofsen  Überschufs  von  Goldchlorid  und  nicht  zuviel 

ie  Säure  enthält     Wir  brachten  ein  Verhältnis  von  vier  Atomen 

old  auf  ein  Atom  Cäsium  zur  Anwendung,  um  diese  Verbindung 

surzustellen,  aber  meistens  sind  unter  dieser  Bedingung  wiederholte 
ersuche  notwendig,  bis  man  die  Verbindung  rein  von  dem  wasser- 
<ien  Salze  erhält.  Beide  Salze  besitzen  jedoch  so  ausgeprägte 
ormen,  dafs  ihre  Unterscheidung  keine  Schwierigkeiten  verursacht. 

Eigenschaften. 

Die    Farbe   von   CsAuCl^    und    2CsAuCl^.H,0    ist    gold-gelb; 
bAuCl^   zeigt   gelb-rote  Färbung,    und    die   beiden  Bromide    sind 
Cihwarz,  geben  aber  ein  dunkelrotes  Pulver. 

Alle  Salze  lösen  sich  nur  spärlich  in  Wasser,  besonders  in  der 
alte,  wobei  die  Cäsium- Verbindungen  weniger  löslich  als  die   des 
ubidiums  sind.    Die  Salze  sind  ferner  alle  kaum  löslich  in  Alkohol, 
"^^rilöslich  in  Äther. 

Analytische  Methoden. 

Die  Kiystalle  wurden  für  die  Analyse  vorbereitet,    indem  man 

^i^  rasch  zwischen  weichem  Filtrierpapier  abprefste  und  sie  schliefslich 

3^fttrocken  werden  liefs.    Das  wasserhaltige  Cäsium-Chloraurat  wird 

Jedoch  beim  Liegen  an  der  Luft  durch  WasseiTerlust  undurchsichtig; 

^*^^ii  trocknete  es  daher  so  rasch  und  gründlich  als  möglich  zwischen 

^pier  und  brachte  in  das  Wägeröhrchen,  wenn  einige  der  Krystall- 

^ilchen  anfingen  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren. 
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Das  Gold  wurde  bestimmt  durch  Fällung  mit  Ammoniui 
oder  mit  schwefliger  Säure.  Das  Filtrat  vom  metallisch  abgeschi 
Golde  benutzten  wir  dann  entweder  zur  Bestimmung  des 
Metalls  als  nonnales  Sulfat  oder  des  Halogens  nach  den  bei 
gewichts-anahl^ischen  Methoden.  Das  Wasser  bestimmten  wi: 
Art  der  organischen  Analyse,  wobei  die  Halogene  zurückg< 
wurden  durch  ein  Gemisch  von  Bleichromat  und  Bleioxvd 
Abwesenheit  von  Wasser  in  den  wasserfreien  Verbindungen 
wir  mittelst  der  gleichen  Methode  nach. 


Anal 

V  s  e  u. 

Gefunden 

Berechnet  für 
CsAuCl, 

Cäsium      28.11 

28.16 

Gold          41.61 

41.77 

Chl( 

or         29.91 

30.06 

99.63. 

Gefunden 

Berechnet  für 
2CsAuCl,.H,0 

Cäsium 

27.23 

27.63 

Gold 

40.23 

40.99 

Chlor 

29.07 

29.50 

Wasser 

2.32        2.37  * 

2.20»           1.87 

98.86. 

Gefunden 

Berechnet  für 
CsAuBr^ 

Cäsium 

20.73 

20.45 

Gold 

30.32        30.26 

30.34 

Brom 

49.31 

49.21 

100.36. 

Gefunden 

Berechnet  für 
RbAuCl, 

Rubidium     — 

20.14 

Gold 

45.53 

46.46 

Chlor 

32.98 

33.40 

Gefunden 

Berechnet  für 
RbAuBr^ 

Rubidium       — 

14.18 

Gold 

32.54 

32.73 

• 

Hrom 

— 

53.08 

^  Das  Wasser  wurde  in  einer  besonderen  Fortion  bestimmt. 
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Krystallographische  Eigenschaften. 

Die  Kiystallfonn  von  CsAuCl^,  CsAuBr^,  RbAuCl^  und  RbAuBr^ 
ist  fflonoklin.    Die  vier  Salze   bilden   eine   isomoi*phe  Gruppe    und 
sind  identisch  im  Krystail-Habitus.     Folgende  Fonnen   wurden   an 
ihnen  beobachtet: 


c,   010,0 
m,  110,  I 


d,_021,  2-i 
e,  201,  2-i 


P,  1114 


Die  Krystalle  sind  prismatisch  und  haben  e  gewöhnlich  als  End- 
fläche; Fig.  1.  Wenn  noch  andere  Flächen  auftreten,  sind  sie  immer 
Itlein,  wie  es  aus  Fig.  2  hervorgeht.  Die  Pyramide  p,  welche  die 
l^igur  nicht  zeigt,  erscheint  häufig  klein  als  Abstumpfungsfläche 
zwischen  d  und  e.  Unter  den  Krystallen  von  CsAuBr^  konnten 
^achmal  Zwillinge  beobachtet  werden,  Fig.  3,  mit  der  Zwillings- 
^be  p,   111,  während  Fig.  4  einen  Krystall  von  Rb AuBr^  darstellt 


m 


m 


Fig.!. 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


Fig.  4. 


^t  e,  201,  als  Zwilliugsfläche.  Die  Buchstaben,  welche  zu  den  Teilen 
^^1'  ZwUlingsstellung  gehören,  sind  unterstrichen.  Beide  Arten  von 
Zwillingen  sind,  wie  aus  den  Figuren  ersichtlich,  abnorm  entwickelt. 
^i  allen  vier  Verbindungen  ist  die  Spaltbarkeit  vollkommen  parallel 
^er  Basis. 

Die  Rubidium-Salze,  welche  die  gröfste  Löslichkeit  besitzen, 
bilden  gern  giofse,  manchmal  centimeterlange  Krystalle.  Das 
Chlorid  z.  B.  lieferte  prächtige  Krjstalle,  welche  häufig  in  ihrem 
Längenwachstum  nur  durch  die  Gröfse  des  Krystallisiergefäfses  und 
^  Volumen  der  das  Salz  enthaltenden  Lösung  beschränkt  wurde. 
^le  Cäsium-Salze  sind  weniger  löslich  und  resultieren  in  kleinen, 
^^'ten  über  5  mm  langen  Prismen.  Die  Krystalle  waren  häufig 
^^hl    oder   kavernös  an  den   Aufsenflächen,  was  besonders  bei  den 
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beiden  Bromiden  sich  bemerkbar  machte.   Meistens  gaben  die  Flächen 
im  Goniometer  ausgezeichnete  Reflexionen. 
Die  Axen-Verhältnisse  sind  folgende: 


_       CsAuCl^ 

ä'.b:c=^  1.1255  : 1 :  .7228 

ß  =  7P  36' 

_       RbAuCl^ 

a :  b  :  e  =  1.1954  : 1 :  .7385 

ß  =  75^  32' 


_     CsAuBr^ 
a:ft:c  =  11359:1:7.411 
ß  =  7(y>  24V«' 
_       RbAuBr^ 

a:6:c  =  1.951:l:.7256 

ß  =  IQo  53i/,i 


In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnen  die  Sternchen  die  Funda- 
mentalwinkel : 

CaAuC4  CsAuBr« 


Gemessen 

Berechnet 

Gemessen 

Berechnet 

«  ^  m,  110  ^  iro  —  ♦93*>  46' 

♦93    53' 

m^  c,  110  ^  001  —   ??•  36' 

77«  32' 

♦76«  46' 

m  ^  d,  110  ^  021  —   44*>    6' 

44«    7' 

43«  23' 

43«  20' 

d^  p,02l  ^  In  — 

32«  23' 

32«  40i 

d^    ey  021  -^  201  —  ♦75^  17' 

75«  31' 

75«  59' 

m  ^   e,  IlO  ^  201  —  ♦60<>  36' 

♦60«  41' 

c^  e,  001  ^  201  —   64«  29' 

64«  18' 

m  ^  w,  einspringender  Zwillligswinkel 

27«  58' . 

27«  58' 

RBAuCl 

1 

RbAuBr4 

Gemessen 

Berechnet 

Gemessen 

Berechnet 

m  ^  m,  110  ^  ITO—  ♦98«  21' 

♦98«  40' 

m  ^  c,  110  -.  001  —  »80«  36' 

♦81«  30' 

m  ^  d,  110  ^  021  — 

44«  87' 

45*»  12^' 

d  ^  p,  021  ^  111  — 

31«  26' 

31«  35V 

d^  e,  021  ^  201  — 

72«  28' 

72^  26. 

m  ^  e,  TlO  ^  201  —  »62«  12' 

62«    9' 

62«  21  ' 

c  ^  e,  001  ^  201  —   60«    4' 

59«  59' 

d^rf,  021  /^  021— 110«  20' 

100«  4i' 

♦109«  26' 

Mi  ^  m,  einspringender  Zwillinjrswinke 

1 

55«  42' 

55«  1? 

In  ihren  Axenverhältnissen  gleichen  sich  die  beiden  Cäsium- 
Salze,  ebenso  wie  die  beiden  Rubidiuiu-Salze  unter  sich  sehr,  wogegen 
die  Rubidium- Verbindungen  von  jenen  des  Cäsiums  sich  bedeutend 
unterscheiden,  namentlich  in  der  Beziehung  von  d  zu  den  anderen 
Axen  und  in  den  Winkeln  ß.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  der 
Ersatz  des  einen  Metalls  durch  das  andere  in  diesen  Salzen  einen 
beträchtlichen  Einflufs  auf  die  Form  ausübt,  obgleich  wir  nach- 
gewiesen haben,  dafs  dieser  Ersatz  bei  den  Cäsium-  und  Rubidium- 
Trihalogeniden  von  wenig  oder  keinem  Einflufs  ist.  Auch  scheint 
keine  Regelmäfsigkeit   der  Beeinflussung,    welche   der   Ersatz   von. 


^i^rrrr^^.^^.Lii) 
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Chlor  durch  Brom  bewirken   könnte,   bei   obigen   Gold-Salzen   vor- 
handen zu  sein,  denn  von  den  Cäsium- Verbindungen  hat  das  Chlorid 
eine  etwas  kürzere  Axe  c  und  einen   gröfseren  Winkel  fi  als   das 
Sromid,    während   bei   den   Eubidium-Salzen   beidemal   genau   das 
ITmgekehrte  der  Fall   ist.     Diese   unerwartete   Beziehung   zwischen 
den  Chloriden  und  Bromiden  ist  durch  Wiederholung  der  Messungen, 
speziell  des  Winkels  m  ^  c,   bestätigt   worden,    wozu   man   sowohl 
Idystall-    als     auch     Spalt  -  Flächen    benutzte.      Es    wurde    mit 
Sicherheit  nachgewiesen,    dafs  dieser  Winkel  an  den  Cäsium-Salzen 
bei  dem  Chlorid  ungefähr  ein  Grad  gröfser  ist,  als  beim  Bromid,  an 
den  Rubidium- Verbindungen  jedoch  ungefähr  ein  Grad  kleiner. 

2C8AuCl4.H,0  krystallisiert  rhombisch.  Dieses 
Salz  wurde  wiederholt  dargestellt,  aber  man  erhielt 
Ttvx  eine  Krystallisation,  welche  zu  Messungen  dienen 
konnte.  Es  bestand  dieselbe  aus  dünnen  Blättchen 
vom  Habitus  in  Fig.  5.  Letztere  waren  nicht  über 
5  mm  lang  und  nur  einen  Bruchteil  eines  Millimeters 
dick.  Brachte  man  sie  aus  der  Mutterlauge  oder 
*>eliefs  man  sie  nicht  in  einer  feuchten  Atmosphäre,  ^. 
dann  wurden  die  durchsichtigen  Blättchen  opak,  und 
die  Flächen  verloren  ihren  Glanz,  so  dafs  nur  approximative  Messungen 
ausführbar  waren. 

Beobachtete  Fonnen  sind: 

a,  100,  irT  w,  110,  I  d,  101,  1-r 

6,  810,  ii  n,  120,  1-2 

Das  Axenverhältnis  ist  folgendes: 

a:  h\  c  =  0.G25  :  1  :  0.24 

Gemessen  wurde: 

«  ^  m,  100  >^  110  =  ungefähr  32"  a  ^  6,  100  ^  010  =  ungefälir  90* 

«  -s  n,  100  ^  120  =        „        5r'  d  ^d,  101  ^  iÖl  =        „        42^ 

Unter  dem  Polarisations-Mikroskop  zeigen  die  Krystalle  parallele 
-^Uslöschung  und,  im  konvergenten  Lichte,  eine  spitze  ßisectrix, 
^nkrecht  auf  a,  100.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die  Basis; 
^iö  Divergenz  derselben  ist  giofs,  indem  die  Hyperbeln  sich  aufser- 
*^^lb  des  Gesichtsfeldes  vom  Mikroskope  öffnen. 

Elastizitäts-Axen  sind : 

rt  =  c,  6  =  a,  c=^h' 

^^e  Doppelbrechung  ist  daher  positiv. 
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Die  Änderung,  welche  die  Ki7StaIle  beim  Liegen  an  trockener 
Luft  erleiden,  beruht  auf  einer  molekularen  Umlageiung,  welche 
Wasserverlust  begleitet,  und  daher  wahrscheinlich  auf  einer  Um- 
wandlung in  das  oben  beschriebene  wasserfreie  Salz.  Diese  Um- 
lagerung  bietet  einen  schönen  Anblick  dar,  wenn  man  sie  mit  dem 
Mikroskope  in  polarisiertem  Licht  beobachtet.  Die  Veränderung 
erfolgt  wenige  Minuten,  nachdem  die  Krystalle  aus  der  Mutterlauge 
entfernt  wurden,  und  macht  in  weniger  als  10  Minuten  solche  Fort- 
schritte, dafs  die  Krystalle  bereits  undurchsichtig  erscheinen.  Zuerst 
zeigen  die  Krystalle  eine  gleichmäfsige  Wirkung  auf  das  polarisierte 
Licht,  bald  aber  beginnt,  von  verschiedenen  Teilen  der  Oberfläche 
aus,  die  Umlagerung,  welche  eine  Anhäufung  der  Polarisations- 
Erscheinungen  hervorbringt.  Sie  schreitet,  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen hinschiefsend,  vor  wie  das  Wachstum  von  Ammoniumchlorid- 
Krystallen  unter  dem  Mikroskope,  bis  das  ganze  Gesichtsfeld  ver- 
deckt ist  und  kein  Licht  schliefslich  mehr  durchgelassen  wird. 

Sheffield,  Scientific  ScJu>ol,  April  1892. 


Über  die  Formel  des  Chlorkalks. 

Von 

G.  Lunge. 

In  dem  Rectieil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas,   11,  76  flf. 
findet  sich  ein  Aufsatz  von  J.  Mijers:  „Die  Konstitution  des  Chlor- 
kalks, aufgeklärt  durch  die  Dissoziation  dieser  Verbindung",   dessen 
Zusendung  ich  dem  Verfasser  verdanke.     Er   will    darin,    nach  der 
wn    Schlüsse   gemachten  Zusammenstellung,    drei    Dinge   beweisen, 
oäinlich  1.,  dafs  der  Chlorkalk  nicht  identisch  mit  der  von  mir  durch 
<iie  Wirkung  von  Unterchlorigsäureanhydrid  auf  Chlorcalcium  erhal- 
tenen   „bleichenden  Verbindung"    sei;    2.,    dafs  der   Chlorkalk   die 
Formel  Cl2Ca(0H)j  habe  und  eine  Verbindung  von  Chlor   mit  Kalk- 
hydrat   sei,     während    meine    bleichende    Verbindung    die    Formel 
Cl-Ca-OCl  besitze ;  3.,  dafs  man  nur  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen 
^inen  von  Kalk  freien  Chlorkalk  erhalten  könne. 

Es  ist  mir  leider  nicht  gelungen,    fiir  diese,    an  sich  gar  nicht 
widersinnigen,  Behauptungen,  in  dem  Aufsatze  von  Mijeks  auch  nur 
^^n  leisesten  Versuch  eines  Beweises,  geschweige  denn  einen  solchen 
I^^veis  selbst  zu   finden.      Satz   No.  3   ist   im   Texte   mit   keiner 
Silbe  berührt,  und  kann  man  nur  indirekt  ahnen,  welcher  Gedanken- 
S^ng  den  Verfasser  darauf  gefuhrt  haben  möge.     Satz  No.  1  ist  in- 
*^^fem  richtig  (aber  nicht  neu),    als,    wie   ich   seiner  Zeit*    deutlich 
8^nug  hervorgehoben  habe,   die  von  mir  aus  Cl^O  und  CaClg  erhal- 
tene bleichende  Verbindung  einen  Überschufs  von  Chlorcalcium,  der 
gewöhnliche  Chlorkalk  aber  einen  solchen  von  Kalkhydrat  mechanisch 
beigemengt  enthält,    und  demnach  diese  beiden  Präparate  im  rohen 
Zustande  natürlich  nicht  identisch  sind;    dagegen   ist   es   nach   wie 
^or  die  einzig   wahrscheinliche  Annahme,    dafs  die  bleichende  Ver- 
bindung selbst  in  beiden  Präparaten  identisch    ist    und  die  Formel 
Cl-Ca-OCl,    mit   oder  ohne   Hydratwasser,    besitzt.      Wieso   Mijers 
^azu  kommt,    diese  Formel  im  wasserfreien  Zustande  auf   „meine** 
Weichende   Verbindung  zu  beschränken,     dagegen    dem   Chlorkalk 
^inc  Formel    zuzuschreiben,    die    sich   von    der  obigen   nur   durch 
®io    Mol.    H,0    unterscheidet,     dafür   fehlt    jede    Andeutung   eines 
^^eises;    ebenso  jede  Andeutung  darüber,    wie   eigentlich  Mijebs 


Arm,  219,  129. 
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sich  die  Konstitution  einer  „Verbindung  von  Chlor  mit  Kalkhydrat "* 
vorstellt.  Endlich  hat  er  ganz  übersehen,  dafs  ich  selbst  in  meinen 
mit  ScHÄppi  und  Näf  angestellten  Arbeiten  ausdrücklich  festgestellt 
hatte,  dafs  die  Verbindung  Cl-Ca-OCl  jedenfalls  mit  Hydratwassei 
verbunden  ist,  dafs  also  seine  Chlorkalkformel  gar  nichts  Neues 
enthält. 

MijEKS  hat  eine  Anzahl  von  Beobachtungen  gemacht,  aus  denen 
hervorgeht,  dafs  der  Chlorkalk  beim  Erwärmen  auf  Temperatüren 
unter  64^  eine  gewisse,  beim  Erkalten  wieder  so  gut  wie  vollständig 
zurückgehende  Gasspannung  zeigt,  wobei  das  Gas  nur  aus  Chlor,  nicht 
aus  CljO  besteht,  dafs  aber  bei  höheren  Temperaturen  auch  Sauer- 
stoff frei  wird  und  die  Tension  nicht  mehr  auf  den  ursprünglichen 
Betrag  zurückgeht.  Das  ist  ja  aber  selbstverständlich.  Wie 
allgemein  bekannt,  giebt  der  Chlorkalk  beim  Erwärmen  viel  Chlor 
ab,  wobei  doch  aus  dem  CaOClj  Kalk  abgespalten  werden  mufs, 
der  beim  Erkalten  das  Chlor  wieder  aufnehmen  mufs,  wodurch 
auch  die  Tension  wieder  zurückgeht.  Erst  wenn  man  beim 
Erwärmen  über  den  Punkt  hinausgeht,  wo  auch  Sauerstoff  frei  wird, 
kann  die  Tension  nicht  mehr  vollständig  zurückgehen,  da  das  dann 
aus  CaOClg  abgespaltene  CaCl^  natürlich  dem  Sauerstoff  gegenüber  beim 
Erkalten  indifferent  ist.  Alles  das  sind  vollkommen  einfache,  aus 
meinen  früheren  Arbeiten  direkt  ableitbare  Vorgänge.  Zwar  be- 
hauptet MijEBs,  dafs  gerade  das  Studium  der  Dissoziation  des  Chlor- 
kalks unter  der  Exsiccator-Glocke  „uns  das  Geheimnis  der  Kon- 
stitation dieses  Körpers  ausliefeni  werde** ;  es  fehlt  aber  wieder  jede 
Spur  eines  Beleges,  wieso  dies  geschehen  sei.  Auch  wenn  Muers 
findet,  dafs  beim  Erwärmen  von  „Lünges  bleichender  Verbindung"  bis 
61^  eine  gröfsere  Gastension  als  bei  Chlorkalk  entsteht  und  diese 
Tension  beim  Erkalten  grofsenteils  zurückbleibt,  so  ist  dies  wieder- 
um ungemein  leicht,  ohne  jede  neue  Hypothese,  und  wahrlich  nicht 
durch  diejenige  über  das  Hydratwasser,  zu  erklären.  Da  bei  der 
betreffenden  Verbindung  gemäfs  ihrer  Darstellungsweise  der  im  ge- 
wöhnlichen Chlorkalk  unvermeidliche,  wenn  auch  nur  mechanisch 
beigemengte,  Überschufs  von  Kalkhydrat  fehlt,  dessen  Gegenwart 
doch  wieder  die  Chlorgas  Tension  verringert,  so  mufs  eben  die 
Spannung  in  diesem  Falle  beim  Erwärmen  eine  bedeutend  höhere 
als  bei  gewöhnlichem  Chlorkalk  sein,  und  beim  Erkalten  vennag 
die  geringe  Menge  des  entstandenen  Kalks,  die  von  einem  grofsen 
Überschusse  von  Chlorkalk  (d.  h.  CaOCl2)  und  Chlorcalcium  ein- 
gehüllt  ist,    das   Chlor  nicht  wieder  ganz  aufzunehmen.    Es   fehlt 
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also  nicht  nur  jeder  Beleg,  sondern  auch  jede  Wahrscheinlichkeit 
dafür,  dafs  jene  aus  rein  mechanischen  Beimengungen  leicht  erklär- 
liche Verschiedenheit  der  Gastensionen  einer  verschiedenen  chemischen 
Formel  zuzuschreiben  sei,  geschweige  dafür,  dafs  diese  Verschieden- 
heit durch  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  der  Elemente  eines 
Wassermolekels  bedingt  sei.  Dabei  ist  nicht  zu  übersehen,  dafs  je 
nach  der  Temperatur  und  dem  Trockenheitszustand  der  umgebenden 
A^tmosphäre  der  Wassergehalt  des  gewöhnlichen  Chlorkalks  zwischen 
1    und  V«  Mol.  H,0  auf  1  Mol.  CaOCi,  schwankt. 

Auf  den  Vorwurf,  ich  hätte  die  Arbeit  von  Tränt  O'Shea  über 

Chlorkalk,  als  eine  fehlerhafte,  gar  nicht  berücksichtigen  sollen,  mufs 

ich  erwidern,  dafs  meine  Erwähnung  jener  Arbeit^  sich  auf  vier  Zeilen 

beschränkt,  dafs  ich  den  groben  Fehler,  Chlorkalk  durch  Behandlung 

mit*  Alkohol  analysieren  zu  wollen,  schon  längst^  erkannt  und  durch 

den  Hinweis  auf  Kolbs  Widerlegung^  gekennzeichnet  habe,  dafs  ich 

aber  im  übrigen  ebensowenig  davon  abzusehen  brauchte,  die  sonstige, 

für  meine  Ansicht  sprechende,  Argumentation  O'Sheas  zu  erwähnen, 

als    ich   es   abzulehnen   brauche,    auch  die   Arbeit  von  Mubbs  in 

iti  einem  Sinne  zu   benutzen.     Allerdings    sind   seine   Beobachtungen 

am  besten  wieder  durch  die  von  mir  empfohlene  und  ja  auch  von 

ihna  virtuell  angenommene  ODLiNosche  Formel   zu  erklären;    da  es 

aber  heut  wohl  nur   sehr   wenige    Chemiker   mehr   giebt,    die  den 

festen  Chlorkalk  für  ein  mechanisches  Gemenge  von   freiem   Chlor- 

calcium  mit  unterchlorigsaurem  Kalk    (und  Kalkhydrat)   halten,    so 

ist  es  kaum  nötig,  auf  diesen  Gegenstand  wieder  zurückzukommen. 

Zürich,  3.  Oktober  189:^. 


'  Äim,  228,  108. 

*  Handb.  d.  Sodainduslrie  2,  711. 

'  Compt.  rend.  75,  380. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  der  komplexen  Säuren. 

Von 

Carl  Fbeedheim. 

(V.  MitteUung.) 

Die  sogenannten  „Arsenmolybdänsäuren"  und  ihre 

„Salze«. 

Bevor  ich  im  folgenden  über  die  Fortsetzungen  meiner  bisher 
in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  ^  mitgeteilten 
Untersuchungen  über  die  sogenannten  komplexen  anorganischen  Ver- 
bindungen berichte,  sei  der  Begriff  „komplex^  ausdrücklich  festgelegt: 

Eine  den  Ergebnissen  modemer  chemischer  Forschung  ent- 
sprechende Definition  für  „komplexe"  Verbindungen  und  —  was 
hier  nicht  weniger  in  Betracht  kommt  —  „Doppelsalze"  hat  W. 
Ostwald  in  seiner  Arbeit  „Zur  Dissoziationstheorie  der  Elektrolyte*  * 
gegeben. 

„Keiner  Verbindung  zweier  Salze  oder  dergleichen  ist  der  Name 
eines  Doppelsalzes  beizulegen,  welche  andere  Reaktionen  giebt,  als 
ihre  Bestandteile  einzeln.  In  allen  diesen  Fällen  haben  sich  letztere 
unzweifelhaft  zu  einer  zusammengesetzteren  Verbindung  vereinigt, 
welche  neue  Jonen  bildet  und  einheitlich  aufgefafst  werden  muTs. 
So  sind  Kaliumplatinchlorid  und  Kaliumchromoxalat  sicherlich  keine 
Doppelsalze,  sondern  Salze  zusammengesetzterer  Säuren."  Verbin- 
dungen dieser  Art  sind  „komplexe". 

„Echte  Doppelsalze"  dagegen  „geben  in  ihren  Lösungen  die- 
selben Reaktionen  wie  ihre  Bestandteile.  Hierher  gehören  die 
Alaune,  die  Doppelsulfate  der  Alkali-  und  Magnesiumreihe,  Kamallit 
und  dergleichen."  — 

Diese  klaren  Definitionen  haben  uns  auch  bei  der.  Beurteilung 
der  besprocheneu  und  zu  besprechenden  Verbindungen  zu  leiten*. 
Wenn  die  von  allen  komplexen  Säuren  zuerst  entdeckten  Kiesel-  und 
Phosphorwolframsäuren  deswegen  diesen  Beinamen  erhielten,  weil  die 
Wolframsäure  in  ihnen  nicht  wie  sonst  durch  Säuren  fällbar  ist, 
so  mag  diese  Bezeichnung  nach  der  oben  gegebenen  Definition 
auch  heute  noch   auf  diese  Körper  zutreffen,    nicht   aber   auf  eine 


»  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  1505,  1531,  2600;  24,  1173. 
'  Zeitschr.  physik,  Chem.  8,  588. 
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A^nzahl  anderer,  die,  später  entdeckt,  aus  mehreren  Säuren  und 
ev^nt.  Basis  bestehen  und  sich,  wie  ich  dies  in  den  früheren  Arbeiten 
na.chgewiesen,  unzweifelhaft  als  „wahre  Doppelsalze"  erweisen. 

Die  Bezeichnung  „komplex"  ist  fiir  diese  Verbindungen  gänzlich 
unangebracht  und  —  freilich  mehr  in  dem  Sinne:  „kompliziert"  — 
nur  solange  beizubehalten,  bis  durch  eingehenderes  Studium  ihre 
w'a.lire  Natur  aufgeklärt  worden. 

Ich  habe  mich  deswegen  bei  der  Bearbeitung  des  ausgedehnten 
^»ebietes  in  der  Absicht,  dies  zu  erreichen,  von  anderen  Gesichts- 
punkten leiten  lassen,  als  dies  früher  geschehen:  „Während"  —  es 
soi  gestattet,  die  gleich  in  der  ersten  Arbeit  ausgesprochene  Grund- 
idee wörtlich  zu  wiederholen  —  „bisher  bei  den  meisten  ein- 
'^^elilägigen  Untersuchungen  der  Schwerpunkt  lediglich  auf  die  Fest- 
8t.ellung  der  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Verbindungen  verlegt 
^'Urde  und  man  höchstens  durch  Aufstellung  mehr  oder  minder 
Pi*oblematischer  Konstitutionsformeln  sich  ein  Bild  von  dem  Aufbau 
*^s  Moleküls  zu  verschaffen  versuchte",  sollte  in  den  meinigen 
^•^durch  die  vorliegende  Frage  geklärt  werden,  „dafs  man  in  erster 
L«ime  die  bei  der  Bildung  dieser  Körper  eintretenden  Umsetzungen 
^i^er  Untersuchung  unterzog,  um  mit  Hülfe  der  beiden  Faktoren 
^ ^ildungs weise"  und  „Zusanmiensetzung"der  Verbindungen  neue 
-Anhaltspunkte  zu  deren  Beurteilung  zu  gewinnen." 

Als  allgemeine   Methode  zur  Herstellung  von  komplexen  Ver- 
V>indungen   kann   die  Einwirkung   einer   Säure   auf  das  Salz   einer 
Huderen  Säure  bezeichnet  werden: 

„So  entstehen  die  Kieselwolframate  Marignacs  ^  aus  Kiesel- 
säure, die  Phosphorwolframate  Scheiblers  *  aus  Phosphorsäure  und 
Wolframaten,  Bildungsweisen,  die  sich  vollständig  mit  denen  der 
sauren  Salze  vergleichen  lassen,  z.  B.  mit  denen  der  sauren  Wolfra- 
mate  (Parawolframate)  und  Metawolframate  aus  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  und  normalen  oder  sauren  Wolframaten. 

Wie  hier  neben  dem  sauren  Salze  das  Nitrat  oder  Chlorid  der 
betreffenden  Base  entsteht,  mufste  auch  bei  der  Bildung  „komplexer" 
Salze,  z.  B.  der  Einwirkung  von  Kieselsäure  auf  normales  wolfram- 
sanres  Natron  zunächst  ein  Silikat  des  Natriums  und  saures  Wolfra- 
mat  entstehen  und  beide  im  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  ent- 
weder unter  Bildung    des   komplexen  Salzes  aufeinander  einwirken, 


*  Ann.  Chitn.  Phya.  [4],  8,  1. 

•  Ber.  deutlich,  ehem.  Ges.  5^  801, 


oder  es  miifsten  aufser  dem  komplexen  Salze  noch  ein  oder  mehrere 
saure  Salze  gebildet  werden. 

Geht  man  nun  bei  derartigen  Untersuchungen  von  zwei  Säuren 
aus,  die  beide  aufser  normalen  Salzen  saure  Salze  zu  bilden  im 
Stande  sind,  läfst  man  z.  B.  Vanadinsäure  einmal  auf  normale,  dann 
auf  saure,  schlie'fslich  auf  metawolframsaure  Salze  einwirken,  so  mufs 
man,  wenn  die  obige  Überlegung  richtig  ist,  zu  ganz  verschiedenen 
Endprodukten  gelangen,  denn  die  sich  bildenden  Zwischenprodukte 
müssen  ja  verschiedene  sein,  und  weitere  Anhaltspunkte  zur  Beur- 
teilung der  Frage  müssen  dadurch  gewonnen  werden,  dafs  man  die 
so  erhaltenen  Resultate  mit  denen  vergleicht,  die  erhalten  werden, 
wenn  man  umgekehrt  verfährt,  d.  h.  auf  normale  oder  saure  Vana- 
date  Wolframsäure  einwirken  läfst. 

Diese  Methode  der  Untersuchung  wird  sich  zwar  überall,  aber 
am  leichtesten  dann  anwenden  lassen,  wenn  die  beiden  Säuren  unlös- 
lich, die  Salze  derselben  jedoch  löslich  und  die  verschiedenen  Sättigungs- 
stufen derselben  gut  untersucht  sind^  was  bei  dem  angeführten  Beispiel 
zutrifft."  — 

Der  Unterschied  meiner  Arbeitsmethode  von  den  bisher  üblichen 
wird  am  besten  an  einigen  Beispielen  klargelegt:  Zur  Herstellung 
seiner  phosphorwolframsauren  Salze  kochte  Gibbs  ^  gemischte  Lösungen 
von  neutralem  Natriumwolframat  und  Natriumphosphat  in  dem  Ver- 
hältnis, in  welchem  Wolframsäure  und  Phosphorsäure  in  dem  zu 
erwartenden  Salze  stehen  sollten,  und  neutralisiert  hierauf  mit  Salpeter- 
säure, Kehrmann*  dagegen  verfährt  so,  dafs  er  einfach  Natrium- 
wolframat mit  vier  oder  mehr  Molekülen  Phosphorsäure  kocht,  wobei 
unter  Umständen  nicht  weniger  als  drei  verschiedene  phosphorwolfram- 
saure  Salze  entstehen,  und  Marignac  arbeitete  z.  B.'  bei  der  Dar- 
stellung seines  silicodeciwolframsauren  Ammons  derartig,  dafs  Kiesel- 
säurehydrat mit  Ammoniumwolframat  gekocht  und  die  Lösung  unter 
Zusatz  von  Ammoniak  eingedampft  wurde:  kurz  und  gut,  sämtlich 
Methoden,  die  nicht  gestatten,  den  Reaktionsverlauf   zu  studieren. 

Noch  weniger  gilt  dies  in  einer  von  Finkener  angegebenen,  von 
seinen  Schülern  viel  benutzten  Methode,  die  darin  besteht,  dafs, 
wenn  es  sich  l)eispielsweise  um  die  Herstellung  von  arsenmolybdän- 
sauren  Salzen  handelt,   molybdänsaurer  Baryt  bei  Gegenwart  einer 


*  Ber.  deutsch,  chein,  Ges.  10,  1386. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  1805,  ß.  a.  diese  Zeitschr,  1,  431. 
•^  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  «9,  83;  [4]  8,  59. 
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"^^timmten  Menge  Arsensäure  durch  die  berechnete  Menge  Schwefel- 
säure zersetzt  wird:  Hierdurch  entsteht  unter  Abscheiduug  von 
l^^ryumsulfat  die  „freie  komplexe  Säure",  deren  „Salze**  nun  durch 
^Ufögen  einer  auf  empirischem  Wege  festgestellten  Basismenge  ge- 
wonnen werden.  — 

Als  selbstverständliche  Folge  dieser  Arbeitsmethoden  erscheint 
'^Xin,  einem  roten  Faden  gleich,  sich  durch  sämtliche  bisher  erschienene 
A^rbeiten  hinziehend,  die  Annahme ,  dafs  zu  sämtlichen  dai-gestellten 
V'erbindungen  auch   „freie  komplexe  Säuren"  gehören  müssen,  dafs 
^Iso,  wenn  z.  B.  „arsenvanadinsaure  Salze"  von  der  Zusammensetzung 
1^"0,  VjOj,  AsjOj  und  R"0,  2V2O5,  As^O^  existieren,  dies  auch  für 
die  Säuren,  von  denen  jene  sich  ableiten  lassen:   H^O,  V^Oj,  As^O^ 
ixnd    HjO,  2Vj05,  As^Og  gelten  müsse,  eine  Ansicht,  die  zur  An- 
nahme  einer  Unzahl  von  „komplexen"    freien   Säuren  führen  mufs 
vind  deren  ich  selbst  vor  Beginn  meiner  Arbeiten  war.^ 

Die  Untersuchung  der  Einwirkung  der  Vanadinsäure  auf  Wolfra- 
xnate  und  Molybdate,  bezw.  von  Wolframsäure  und  Molybdansäure  auf 
X^anadate  hat  jedoch' die  vollständige  Unhaltbarkeit  dieser  Auffassung 
ergeben:  Jenach  der  Sättigungsstufe  des  Ausgangsproduktes  entstehen 
verschiedene  Salze,  die  aufser  Basis  zwei   der  Säuren  in  wechseln- 
dem   Verhältnis    enthalten,    aber   das    qualitative    und    quantitative 
Studium   von  Reaktionsverlauf  und  -resultat  kennzeichnet  die  Ver- 
bindungen   fraglos    als  Doppelsalze  von  Wolframaten,  bezw.   Molyb- 
daten  mit  Vanadaten.     Es  gelang  dagegen  nicht,  die  freien  sogenannten 
komplexen  Säuren  herzustellen. 

Dieser  Kategorie  von  bisher  als  „komplexen  Salzen"  bezeichneten 
Verbindungen  schliefsen  sich,  wie  früher  ausgeführt*,  fraglos  eine 
grofse  Anzahl  anderer  an,  und  wenn  auch  „die  bekannten  Salze,  die 
sich  von  mehr  als  einer  Säure  ableiten,  in  der  Kegel  isomorphe 
Mischungen  sind,  deren  einzelne  Salze  und  Säuren  analog  konstituiert 
sind  —  z.  B.  Sulfate,  Selenate  und  Chromate  —  Perchlorate,  Per- 
jodate  und  Permanganate  —  während  bei  den  sogenannten  komplexen 
Salzen  dies  meistenteils  nicht  der  Fall  ist,  bezw.  verschiedene 
Sättigungsstufen  miteinander  verbunden  sind,  so  darf  man  doch  nicht 
tibersehen,  dafs   auch   im  übrigen   bereits   Doppelsalze   von  Säuren 


*  Vergl.  die  auf  meine  Veranlassung  unternommene  Arbeit  von  Rosenheim 
über  Wolframvanadate,  Lieh.  Ann.  251,  197. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  23,  1182. 
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ungleicher  Konstitution  —  Jodate  mit  Sulfaten^  und  Chloriden 
u.  s.  w.  —  beschrieben  sind,  denen  sich  als  bekanntestes  wohl  da 
Schweinfuiler  Grün,  arsenig-essigsaures  Kupferoxyd,  anschliefst.''  — 
•  Li  seiner  interessanten  Arbeit  Zur  Kenntnis  der  Doppdsäurei 
des  siebenütomigen  Jods^  unterzieht  Herr  W.  C.  Blomstrand  mein< 
Ansicht  über  diese  und  die  später  zu  erwähnenden  Verbindungei 
einer  freundlichen  Besprechung.  Bezüglich  dieser  von  mir  aufge^ 
stellten  Köii)erklasse  teilt  er  wohl  meine  Auffassung  derselben,  ver 
mifst  es  jedoch,  dafs  ich  eine  Definition  des  Begriffes  ,,Doppelsalz* 
nicht  gegeben.  Dies  ist  allerdings  nicht  geschehen,  aber  ich  glaube, 
dafs  die  im  vorstehenden  zitieite  Äufserung  und  die  von  mir  ange- 
wendete Schreibweise  für  die  Körper  keinen  Zweifel  an  meiner  Auf- 
fassung lassen  können: 

Wenn  ich  einen  Körper,  dessen  Analyse  zu  der  relativ  einfachei 
Zusammensetzung  2KjO,4W03,V205  führt,  infolge  seiner  Bildungsweisc 
und  seines  Verhaltens,  als  6KgO,  12WO3,  SV^Oj,  d.  h.  als  öK^O 
12W08  -{-  KjO,  SVjOj,  also  als  Doppelsalz  von  Kaliumparawolframal 
und  -trivanadat  auffasse  (und  nicht,  wie  bisher  üblich  als  das  Kaliumsab 
einer  zweibasischen  nicht- isolierbaren  Wolframvanadinsäure  2H^0 
4WO3,  V2O5),  so  wollte  ich  durch  diese  Schreibweise  allerdinj^s  da$ 
ausdrücken,  was  Herr  Blomstband  voraussetzt:  dafs  wir  es  hier  mit 
Molekularverbindungen  zu  thun  haben,  deren  atomistische  Erklärung 
nur  für  jeden  einzelnen  beider  Bestandteile  möglich,  für  den  ganzen 
Molekülkomplex  jedoch  z.  Zt.  undurchführbar  ist.  Ich  sage:  „ich 
wollte",  denn  ich  werde  weiter  unten  zeigen,  wie  die  Fortsetzung 
meiner  Arbeiten  mich  zu  der  Erkenntnis  geführt  haben,  dafs  es  für 
die  „Verbindungen  von  Salzen  zweier  Säuren  ungleicher  Jvonstitution, 
die  in  Lösung  die  Reaktionen  ihrer  Komponenten  zeigen",  d.  h.  für 
die  vorliegenden  Doppelsalze  sehr  wohl  möglich  ist,  die  beiden  ge- 
trennten Moküle  zu  einem  atomistisch  geschriebenen  Ganzen  zu  ver- 
einigen und  so  das  Pluszeichen,  welches  ja  in  der  That  meisten- 
teils bei  chemischen  Formeln  ein  grofses  Fragezeichen  bedeutet,  zu 
beseitigen.  — 

In  eine  ganz  andere  Klasse  gehören  die  bisher  als  „Arsen- 
vanadinsäure und  Phosphorvanadinsäure ^  und  deren  Salze  beti'ach- 
teten  Verbindungen:  Für  diese  führten  die  Untersuchungen  zu  dem 
Ergebnis,  dafs  nur  je  eine  der  sogenannten  freien  Säuren  im  Gegensatz 

^  IUmmelsberg,  Pogg.  Ann,  97,  96. 
•  Kammklsbero.  Pogg.  Ann.  97,  92. 
^  THest  Zeitschr.  I,  10—50. 
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za  früheren  Annahmen  existiert  und  überhaupt  die  folgenden  Körper 
darstellbar  waren: 

V,0»,  P,0„  xaq  V.O^,  AsjO^,  xaq 

R,0,  V,0,,  PiO»,  xaq  R,0,  V.O^,  As^,  xaq 

R,0, 2V,0„  P,05,  xaq  R,0, 2V,05,  Asfi,,  xaq, 

ferner  die  sog.  Purpureovanadate  7R,0,  P^O^,  12V2O5  und  eine  Reihe 
von  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  2RjO,  27,05,  SAs^Oj, 
xaq,  auf  welche  ich  weiter  unten  gleichfalls  zurückkommen  werde. 

In  den  aufgeführten  Körpern  steht,  wie  ersichtlich,  die  Molekül- 
zahl  beider  Säuren  in  recht  einfachem  Verhältnis  zu  einander:  Sie 
sind  sämtüch  als  Salze  der  Phosphorsäure  bezw.  Arsensäure  aufzu- 
fassen, in  welchen  das  Vanadinpentoxyd  nicht  mehr  als  Säure, 
sondern  als  Basis  fungiert.  Schreibweise  und  Bezeichnungsweise 
sind  also  die  folgenden: 

X  =  P  oder  As. 

V  OVO, 
Vanadiumphosphat  (arsenat)                                 OX  OH 

V  OVO, 
Alkalivanadiumphosphat  (arsenat)                        OX  OR 

V  O.VO, 
Alkalidivanadiumphosphat  (arsenat)                      OX  O.VO,  , 

OR 

Während  man  früher  von  der  Existenz  einer  isolierbaren  Phosphor- 
wder  Arsen-)  vanadinsäure  X^O^,  VgOj,  einer  solchen    nichtisolier- 
^^fen  XjOs,  2V2O5,  deren  jede  einbasisch  wirken  würde,  und  Salzen 
^i^ser  gesprochen  hatte. 

„Analogien  für  einen  derartigen  Wechsel  in  dem  Charakter  ein 
^^d  derselben  Verbindung,  hier  des  Vanadinpentoxyds,  sind  ja 
Zahlreich  vorhanden.  Wie  das  Aluminiumhydroxyd  bald  —  in  den 
^luminaten  —  sich  starken  Basen  gegenüber  als  schwache  Säure, 
'^ald  —  in  den  Aluminiumsalzen  —  sich  als  Basis  zeigt,  so  auch 
Julies:  Wirkt  eine  Basis  auf  dasselbe  ein,  so  entstehen  Vanadate, 
^^t  Säuren  dagegen  Vanadiumsalze,  im  vorliegenden  Falle  Phosphate 
^d  Arsenate. 

Man  sollte  daraus  schliefsen,  dafs  bei  Einwirkung  anderer 
Säuren  auf  Vanadinsäure  deren  basischer  Charakter  gleichfalls  zum 
Ausdruck  kommt,  und  so  weist  auch  schon  Bebzelius  darauf  hin, 
^fs  verdünnte  Salpetersäure  Vanadinsäure  zu  „salpetersaurer  Vanadin- 
saure"  löse,  und  eine  erneute  von  Münzing  angestellte  Untersuchung 
der    von  Bebzelius   aufgefundenen,    von  Feitzsohe   und  Geblanb 


bezeichnete  K30,V205,2S03  +  6aq,  von  Miinzing  als  ^^     K^SOJ  -f-  9aqpB 

"1O5, 2SO3* 
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weiter  erforschten  Verbindungen  der  Vanadinsäure  mit  der  Schwefel-  - 
säure  läfst  auch  diese  zweifelsohne  als  Vanadiumsulfate  erscheinen.  . 
—  Als  am  besten  beschrieben  können  die  beiden  Körper  V^Oj,  280,,^^ 
„schwefelsaures  Vanadinpentoxyd"  genannt,  und  der  als  „Doppelsalz" -^ 

KVO,^ 

V, 
betrachtete,  gelten. 

Der  erstere  ist  unzweifelhaft  als  Vanadiumpyrosulfat 

so/ 
so/ 

^0  .vo, 

aufeufassen ;  der  letztere,  einfacher  als  dies  von  Münzing  geschehen,  ^ 
als  Vanadium-Kaliumsulfat  betrachtet,  also  als 

K,0,  SO,  +  V.O.SO,  =  2S0,<g^yQ^ , 

entspricht  vollständig  dem  Natrium-Kaliumsulfat 

K,0,  SO,  +  Na,0,  so,  =  2S0,<§  J^ , 

aber    auch,    was    von    besonderem    Interesse   ist,    Alkali vanadium 

Phosphaten,  bezw.  Arsenaten  (P  oder  As  =  X): 

/OH 

H,0,  K,0,  V.Oj,  XjO»  =  2X0-0K     „  . 

\0  .VO, 

Bei  der  Besprechung  meiner  im  obigen  wörtlich  wiedergegebene 
Ansichten  über  diese  Köi^per  hält  Herr  Blomstkand  die  durch  obig' 

OK 
Schreibweise  gegebene   atomistische   Erklärung  von  z.  B.    OP  OVO 

„für  vollständig  richtig,  dafs  „andererseits",  fthrt  er  fort,  „die  Vanadii 
säure  als  Base  zu  der  Phosphorsäure  wie  im  Salze  KO.  SO^.  0.  VdO 
(nach  meiner  Schreibweise 

,0K 
SO, 
\o  .VO, ) 

zu  der  Schwefelsäure  betrachtet  werden  kann  (gleichwie  im  gewöhi 
liehen  Alaunsalz  die  Thonerde),  ist  natüilich  ganz  richtig.  Vo' 
meinem  Standpunkte  aus  könnte  nur  bemerkt  werden,  dafs  i 
diesem  Falle  der  Vanadinsäure  ebensowenig  wie  der  Thonerde  eii 
eigentlich  selbständige  Rolle  als  Basis  zuerkannt  werden  kann,  inde~ 
beide   als   Teile  des  gemeinschaftlichen  Ganzen,   des  komplizieit« 


T 
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Säureradikals  SOg.O.VdO.  und  SO^.O.Al.Oj.SOg,  wovon  das  Alkali 
gesättigt  wird,  zu  betrachten  wären.  Hiemach  treten  beide  als 
integrierende  Teile  eines  Alkalisalzes  des  vanadinschwefelsauren  und 
aluminiumschwefelsauren  Salzes  auf."" 

Meines  Erachtens  mufs  gerade  der  Vanadinsäure  hier  eine 
selbständige  Rolle  als  Basis  zugesprochen  werden:^  Herr  Blomstrand 
hat,  wie  mir  scheint,  übersehen,  dafs  ja  im  Gegensatz  zu  der  von 
ihm  angenommenen  hypothetischen  Aluminiumschwefelsäure 

.OH 

SO,  ,, 

'  m  ^O     VI 


^0— Al<        .SO, 

\0-'' 


deren  Kaliumsalz 


OK 
so«  /v 

<  m  yO     VI 

^0— Al<^      \S0, 

\o^' 

d^M  Alaun  darstellen  würde,  die  Verbindung 

o.vo, 
OPOll 

OH 

•  

^^     freiem    Zustande  wohl  charakterisiert   existiert  und  nicht  allein 
nixr  als  integrierender  Bestandteil  der  Alkaliverbindungen  auftritt.  Der 

K^nze  Komplex  (V^O^,  P^O^)  oder  P|^^^*  ist  also  nach  meiner  Ansicht 

^^cht  in  dem  Kalisalze  ak  saurer  Bestandteil  zu  betrachten,  etwa  wie 

Cro,    in  den  Chlorochromaten,  nein,  der  Rest  der  Vanadinsäure  VO, 

\ 
^nd  K    stehen   in   diesen  Verbindungen    nicht    im   gegensätzlichen 
V'erhältnis  zu  einander,  sie  spielen  vielmehr  dieselbe  Rolle,  indem  sie 

OH 

jede  einen  Teil  der  sauren  Affinitäten  der  Phosphorsäure  OP  OH    sät- 

*  OH 


*  Experimentell   kann   diese  Frage  vielleicht  durch  das  Stadium  des  Ver- 
'***teng  hierhergehörender  Körper  hei  der  Elektrolyse  entschieden  werden;   ich 
^^^■de  später  über  Ergehnisse  von  Versuchen,  die  in  diesem  Sinne  unternommen 
•***<i»    berichten. 
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tigen,  ebenso  wie  sich  K   und  Na  gleich  in  dem  Salze       SCf, 

N)Nä 
verhalten.^  — 

Es  ist,  wie  HeiT  Blomstband  sagt,  „durchaus  nicht  zu  bestreiten, 
dafs  im  Molekül  des  Vanadiumphosphates  zwei  Säuren  sich  befinden," 
aber  da  diese  Säuren  nicht,  sozusagen,  als  gleichberechtigte  in  denti 
Molekül  fungieren,  sondern  die  eine  die  Wirkung  der  anderen 
abschwächt,  hat  man  nun  im  Gegensatz  zu  der  Ansicht  Hemu 
Blomstrands  ein  volles  Recht,  zu  sagen,  wie  ich  dies  am  Schlusses 
meiner  letzten  Arbeit  that: 

„Die  dritte  bisher  noch  nicht  besprochene  Klasse  von  „kom- 
plexen*' Verbindungen  enthält  „ Salze, ""  in  denen  die  Molekülzahlen, 
beider  Säuren  in  sehr  ungleichem  Verhältnis  stehen,  für  welche  auch 
die  sogenannten  freien  Säuren  bekannt  sind.  Hierher  gehören  z.  B.  die 
Kieselwolframate  Marignacs,  die  Arsenmolybdate,  femer  Phosphor- 
wolframate  und  -molybdate,  von  denen  als  bekannteste  Verbindung 
das  für  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  so  wichtige  Ammonium- 
phosphormolybdat  3(NHJ20,  PgOj,  24MO3  zu  nennen  ist." 


^  Herr  Blomstrand  findet  es  ferner  „bemerkenswert/  dalJs  von  mir  auch 
Jodatc  mit  Sulfaten  zur  ersten  Klasse,  wie  ich  dies  oben  wiederholte,  gezählt 
werden,  „obgleich  das  einzig  bekannte  Kalisalz  nach  Mabionacs,  in  aUem  von 
mir  (Bl.)  bestätigten  Analyse  der  Formel  KH .  0, .  JO .  0 .  SO, .  OK  —  mutatis  mutandis 
—  dem  oben  als  Beispiel  der  zweiten  Klassen  angeführten  Vanadiumphosphate  au& 
genaueste  entspricht.*' 

Auf  das  genaueste?  Mit  nichten!  Das  Salz,  dem  nach  Herrn  Blomstrand 
die  Formel 

/OK 

^?«         V  OK 
^0  —  J  OH 
0 

zukommt,  entspricht  nicht  dem  Körper 

OVO, 
OPOK      ; 
OH 

hier  ist  das  Kalium  an  den  Rest  der  Phosphorsäure  gebunden,  dort  zum  Teil  an 
die  Schwefelsäure,  zum  Teil  an  die  Jodsäure,  die  also  beide  ihren  sauren  Charakter 
behalten  und  noch  Basis  zu  binden  vermögen.  Aus  diesem  Grunde  zähle  ich 
auch  heute  diesen  Körper  nicht  zu  der  zweiten,  sondern  der  ersten  Klasse,  £u8e 
ilin  also  als  Doppelsalz  KHSO4  -f  K  JO,  auf  und  werde  auch  auf  ihn  noch  zurfldi- 
kommen. 
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Hier  kann  man  in  der  That  von  freien  existierenden  Säuren,  wie 
ich  dies  gethan,  sprechen,  denn  im  Gegensatz  zu  dem  labilen  Ver- 
halten der  Phosphor-  und  Ai-senvanadinsäure,  die  sich  schon  in  wässe- 
riger Lösung  zersetzen,  sind  hier  Verbindungen,  die  nur  die  beiden 
freien  Sauren  enthalten,  sehr  beständig:  Unzersetzt,  umkrystallisier- 
bar,  treiben  sie  direkt  unter  Bildung  der  entsprechenden  wieder  be- 
ständigen Salze  aus  Chloiiden  und  Nitraten  z.  B.  die  Säuren  aus 
und  verhalten  sich  noch  in  vielen  Beziehungen  anders,  welcher 
Unterschied  mich  zu  dieser  vorläufigen,  rein  durch  äufsere  Gesichts- 
punkte gegebenen  Einteilung  führte.  — 

Es  war  von  vornherein  zu  erwarten,  dafs  die  Bearbeitung  dieses 
weitaus  gröfsten  Gebietes  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft 
sein  würde;  da  nun  die  Arsensäure  sich  mit  Molybdänsäure  und 
3  Vol.  Basis  nicht  nur  zu 

3R,0,  AsjOft,  24MO, 
und  3R,0,  AßjOj,  18M0, ' 

sondern  auch  zu 

3R,0,A8,0j,    6M0, 

verbindet,  also  neben  sehr  komplizierten  auch  einfachere  Körper  bildet, 
^nd  dieselben  in  neuerer  Zeit  durch  Püfahl  in  ebenso  sorgfältiger 
^ie  erschöpfender  Weise  untersucht  wurden  (die  Methoden  der 
^Darstellung  siehe  später),  schien  es  am  fruchtbarsten,  hier  den 
A^ngriff  des  Gebietes  vorzunehmen.  —  Ich  lasse  daher  zunächst 
^iue  Untersuchung 

Über  die  Einwirkung 
der  Molybd&nsänre  anf  die  Arsenate  des  Kaliums  und  Natriums. 

Von 

Felix  Mach 
folgen. 

Geschichtliches. 

Unter  den  Salzen,  „in  welchen,**  wie  Bekzeliüs^  sagt,  „Molybdän- 
saure Basis  ist,**  findet  sich  neben  schwefelsaurer,  phosphorsaurer, 
oxalsaurer,  borsaurer,  weinsaurer,  benisteinsaurer  Molybdänsäure 
auch  das  arseniksaure  Salz  beschrieben,  welches,  analog  den  übrigen 
»Verbindungen,    durch    Digestion    von    feuchter    Molybdänsäure    mit 


*  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  8,  1045. 


Arseniksäure  entsteht,  yfo\)e\  eine  farblose  Auflösung  und  ein 
zitronengelbes  basisches  Salz  entsteht.  „Die  Auflösung  krystallisiert, 
nachdem  sie  bis  zur  Sirupskonsistenz  verdunstet  worden  ist.  Wein- 
geist zersetzt  die  Krystalle  und  scheidet  einen  weifsen,  flockigen 
Stofif  ab,  welchen  er  gleichwohl  späterhin  auflöst.  Während  des 
Verdunstens  wird  die  Auflösung  blau  und  schiefst  alsdann  nich 
mehr  bei  dem  Eintrocknen  an." 

Später  erwähnt  Sonnenschein^  hierhergehörende  Verbindungen:^ 
Er  imtersuchte  den  gelben  Niederschlag,  den  Ammoniummolybdat 
Phosphaten  hervorbringt,   und  sagt:    „Bemerkenswert   ist,    dafs   bei 
erhöhter  Temperatur  (100^)  die  Arseniksäure  ebenfalls  in  molybdän 
saurem  Ammon  einen  gelben  Niederschlag  verursacht,  der  in  seine 
Verhalten  dem    phosphorsäurehaltigen   sehr  ähnlich  ist."     Struve*, 
der  den  Körper  untersuchte,  bezeichnet  ihn  als  „Verbindung  von  fünf- 
fach molybdänsaurem  Ammoniumoxyd,  in  welchem   7%   Arsensäur 
vorhanden  sind",  ein  Gehalt,  der  auch  von  Sonnenschein  schon  ange —  ä 
geben  wurde,  und  Seligsohn,  ein  Schüler  des  letzteren,  giebt  ihm  '^ 
die  Zusammensetzung  3(NHJ20.  As^Os-f  6(H20,  4Mo08). 

Nach  Seybeeth*  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Molybdän — -• 
säure  und  Arsensäure  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalz  längere  Zeit^^ 
zum  Sieden  erhitzt  wird,  ein  sich  nach  einiger  Zeit  absetzender,  aus^-i 
kleinen  Kiystallen  bestehender  Niederschlag  von  der  Zusammen — -^ 
Setzung 

Die    in   heifsem  Wasser   lösliche  Verbindung   giebt   mit   über — 
schüssigem  Silbernitrat   einen   hellgelben,  mit  Baryumchlorid    eine 
weifsen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 

AsyMOfO^gAgo  und  As^Mo^Oj^a,. 

Eine  freie  Säure  gewinnt  er  sowohl  durch  direktes  Zusammen- 
bringen von   Arsensäure   und  Molybdänsäure,    als    auch   durch  Zer— " 
setzen  des  Ammoniumsalzes  mit  Königswasser.    Die  Formel  der  a 
erstem  Wege  dargestellten  ist 

ASjMoyOj^He  +  llaq, 

und  auch  die  andere  Methode  soll  dasselbe  Verhältnis  von  As^Oj :  M 
ergeben. 


*  Jouni.  pr.  Chem.  58,  339. 

*  Journ.  pr.  Chem.  58,  493. 
^  Journ.  pr.   Chem.  67,  470. 

*  Ber.  deutsch,  chetn.  Ges.  7,  391. 
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In  einer  fast  gleichzeitig  veröffentlichten  Untersuchung  Debbays  ^ 
wird  dem  bekannten  gelben  Ammoniumsalz  die  Zusammensetzung 
3(NH4)s|0,  As^Oj,  2OM0O3  gegeben,  aus  welchem  durch  Zersetzen  mit 
Königswasser  eine  in  gelben  triklinen  Prismen  krystallisierende  Säure 
H,As04, 10MoO3  4-12aq  —  der  Wassergehalt  bleibt  wegen  eines  Ge- 
baltes an  Salpetersäure  fiaglich  —  und  eine  solche  2H3AsO^+6Mo03 
-hl3H,0  in  farblosen  rhombischen  IMsmen  erhalten  wird.  Aus  der 
gelben  Säure,  die  durch  Salpetersäure  unter  Abscheidung  von  Mo- 
lybdänsäure und  unter  Bildung  der  an  Arsensäure  reicheren  Ver- 
bindung zersetzt  wird,  daher  in  schlechter  Ausbeute  entsteht,  und  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Lösungen  von  Kaliumsalzen  entsteht  ein 
gelbes  mikrokrystallinisches  Salz  KjAsO^lOMoOj. 

Die  farblose  Säure  wird  dagegen  nicht  durch  Salpetersäure 
zersetzt  und  giebt  mit  Alkalien  weifse  gelatinöse,  in  Wasser  schwer,  in 
Säuren  und  Alkalien  leicht  lösliche  Niederschläge.  Das  Ammonium- 
salz hat  nach  ihm  die  Zusammensetzung  4(NH4)gO,  As^Oj,  eMoOj+aq 
und  bildet  sich  auch,  wenn  eine  Lösung  von  käuflichem  molybdän- 
sauren Ammon  in  verdünnter  Salpetersäure  mit  der  berechneten  Menge 
Arsensäure  versetzt  und  längere  Zeit  auf  50 — 60^  erwärmt  wird, 
'^'ährend  ein  Natriumsalz  von  der  Zusammensetzug  Na^O,  As^Oj, 
6MoO,4-12aq,  welches  gut  krystallisiert,  auch  durch  Kochen  einer 
Lösung  von  Natriumkarbonat  mit  der  berechneten  Menge  Arsensäure 
Und  Molybdäusäure  erhalten  wird.  Dasselbe  kann  ebenso  wie  ein  ent- 
sprechendes Ammoniumsalz  aus  den  gelatinösen  Niederschlägen  durch 
Auflösen  derselben  in  der  freien  Säure  erhalten  werden. 

GiBBS  *  macht  in  seinen  ausgedehnten  Untersuchungen  über  die 
komplexen  Säuren  die  folgenden  Angaben  über  „Arsenio-Molybdates" : 
n^^erden  Lösungen  von  Anunoniumarsenat  und  saurem  Ammonium- 
^olybdat  (Vs  Salz)  gemischt,  so  fällt  ein  schön  weifser,  krystallini- 
Scher,  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslicher,  in  kochendem  unter 
Trübung  löslicher  Körper  I6MO3,  ASjO^  5(NHJ,0  8HgO  aus."  Werden 
die  entsprechenden  Kaliumsalze  gemengt,  so  entsteht  eine  ähnliche 
Fällung  und  ebenso  wirkt  Arsensäure  auf  die  Arsenatc  ein.  Diese 
^'eifsen  Verbindungen  werden  nach  Gibbs  durch  kochende  Salpeter- 
^ure  nicht  wesentlich  verändert,  „aber"-  so  sagt  er,  „es  ist 
^^^  -Existenz  von  Verbindungen  mit  As^Or, :  MO3  =  1 :  24  mindestens 
^ehr  wahrsheinüch." 


»  Compt  rend,  78,  1408. 

■  Amer,  Chan,  Joum.  8,  406. 


—  326  - 

Diese  sich  gröfstenteils  widersprechenden  Angaben  Yeranlafstei 
PüFAHL,  in  seiner  Dissertation   über  die  Arsenmolybdänsäuren 
ihre  Salze^  dieselben  eingehend  zu  untersuchen: 

Zur  Dai-stellung  der  freien  Säure  verfährt  Pcjfahl  nach  ein< 
zuerst  von  R.  Finkener*  zur  Darstellung  der  Phosphormolybdän, 
säuren  angegebenen  und  von  seinen  Schülern'  weiter  benutztei 
Methode,  indem  er  normales  Baryummolybdat  in  Gegenwart  der  ai 
die  Molybdänsäure  zu  bindenden,  berechneten  Menge  Arsensäure  mi: 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt/ 

Auf  diese  Weise  stellt  er  zunächst  eine  farblose  Arsenmolybdän 
säure  dar,  deren  Analyse  und  Verhalten  ihn  dazu  führen,  für  sie  dii 
Formel  HgASgOg,  6M0O3  +  löHgO  anzunehmen,  eine  Säm-e,  die  siel 
als  identisch  mit  der  von  Debbay  erhaltenen  erwies. 

Seine  Versuche,  auf  diesem  Wege  auch  eine  Säure  darzustellen,  voi 
der  sich  das  bekannte,  gelbe  Ammonium-  und  Kaliumsalz  R^As^Og 
24Mo08  +  1 2H5O  (R  für  NH^  und  K)  ableiten  liefse,  hatten  keinei 
direkten  Erfolg,  führten  ihn  aber  zu  der  Entdeckung  einer  bis  dahiiK^ 
unbekannten,  roten  Arsenmolybdänsäure,  deren  Zusammensetzunj 
nach  ihm  der  empirischen  Formel  As^O^,  18Mo03-|-28HgO  entspricht.' 

Beide  Säuren  zeigen  in  ihren  Salzen  eine  aufserordentliche  Kry^ — 
stallisationsfähigkeit,  beide  verhalten  sich  gegen  viele  Reagentien  tf 
ganz  gleich,  nur  unterscheidet  sich  die  rote  Säure  von  der  farblosen  ^ 
durch  gi'ofse  Zersetzlichkeit.  Oft  schon  von  selbst,  sehr  leicht  durch  M 
verdünnte   Säuren  tritt   ein  Zerfall  in  As^O^,  öMoOj  +  18H,0  und  J 


*  Leipzig,  1888. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  1638. 

*  Sprenger,  Über  Phospharwolframsäure,  Berlin  1880. 

Fremery,  Über  Ärsentoolframsäure  und  ihre  Salze^  Freiburg  1884. 
Fernandez,  Über  Arsenvanadinsäuren,  Halle  1886. 

^  Dies  Verfahren  erwies  sich  bedeutend  vorteilhafter  als  das  von  Dbbbat 
angegebene,  nach  welchem  die  freie  Säure  durch  Zersetzung  eines  Gemenges  von 
käuflichem  Ammoniummolybdat  und  der  {berechneten  Menge  Arsensfture  mittelst 
Königswasser  gewonnen  wird. 

^  Beide  Säuren  krystallisieren  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  anderem 
Wassergehalt  und  anderen  Krystallformen :  So  erhält  er  von  der  farblosen  S&ore 
eine  ebenfalls  farblose  Modifikation  HqA8,0„  6M0O,  +  7H,0,  wenn  sie  sich  aus 
starker  Salpetersäure  ausscheidet,  uud  von  der  roten  Säure  ein  wasserreicheres, 
in  gelben  triklincn  Krystallen  auftretendes  Produkt  As^O^,  I8M0O,  -\-  38H,0,  das 
sich  aus  der  Mutterlauge  bei  einer  8^G.  nicht  übersteigenden  Temperatur  aus- 
scheidet, doch  ebenso  wie  das  zweite  Hydrat  der  farblosen  S&nre  leicht  in  die 
ursprüngliche  Verbindung  abergeht. 
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MoO,  ein.  Überschüssige  Alkalien  und  Alkalikarbonate  zersetzen 
beide  Säuren  leicht. 

PüTAHL  stellt  von  beiden  eine  grofse  Reihe  von  Salzen  dar, 
die  er  meistens  durch  Eintragen  der  berechneten  Menge  der  Oxyde 
oder  Karbonate  in  die  wamie  Lösung  der  Säure  oder  auch  durch 
mehrmaliges  Eindampfen  der  Nitrate  oder  Acetate  in  berechneter 
Menge  mit  der  verdünnten  Lösung  der  Säure  erhält: 

Von  Salzen  der  farblosen  Säure  beschreibt  er: 

AgjAsjO,,  6M0O,  -f  X  aq, 
Na^H^ASjOe,  6M0O,  4-  10  aq, 
NajÄBjOg,  6M0O5  -|-  X  aq, 
KjH^ASjOg,  6M0O,  +  3  aq. 
KgAsjOg,  6MoOg  -f-  X  aq, 
LijH^ASjO,,  6MoOj  + 12  aq, 
(NHt),Il4As,0„  6M0O4  +  2  aq, 
CaH^AsjOg,  6M0O,  H-  8  aq, 
SrH^AsjO,,   6M0O, +  8aq, 
BaH^AsjOg,  GMoO.  +  Baq. 
('uH4A8,0g,  GMoO,  4- 15  aq, 
MgH^ASjOg,  6M0O,  + 11  aq, 
MnH4A8,08,  6Mo(),  +  11  aq, 
ZnIl4A8,0„  6M0O,  +  11  aq, 
CdH^ASjO,,  6M0O,  4-  11  aq, 
CoH^AsjOg,  6M0O,  4-  11  aq, 
NiH^AsjO,,  6MoOj  +  11  aq, 


A'^^i^H^ABjO,,  6M0O,  -f  11  aq. 


Das  von  Debray  beschriebene  gelatinöse  Ammoniumsalz  4(NH4),0, 
A^SjOg,  6M0O3  -{-  aq,  ebenso  die  nach  Seyberth  7  Moleküle  MoO, 
^uf  1  Molekül  As^Oj  enthaltende,  farblose  Säure  konnte  Pupahl 
^icht  erhalten.  Der  abweichende  Molybdänsäuregehalt  der  letzteren 
ist  nach  ihm  durch  fehlerhafte  Methoden  Seyberths  zu  erklären, 
^d  die  Säure  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  der  von  Debray 
Und  ihm  erhaltenen  Säure  identisch. 

Von  der  roten  Säure  ASgOj,  I8M0O3  +  28HgO  beschreibt  Püfahl 
folgende  Reihe  von  Salzen: 

6Ag,0,  AsjOg,  I8M0O,  +  22  aq, 
3Na,03H,0,  AstO^,   I8M0O,  +  21  aq, 
K,0,  511/),  AsjOj,  18Mo()5  +  21aq, 
3K,0, 3H,0,  ASjOft,  IHMoO,  +  25  aq, 
3Li,0, 31 1,0,  AsjOj,  ISMoO,  -f  31  aq, 
2'NIl4),0,4H,0,A8,06,  I8M0O,  4- 13  aq, 
7AgjO,  5H0„  2A8,Os,  36MoO,  +  25  aq, 
^^  ^norg.  Chem.  II.  '^ 
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6T1,0,  AsjOs,  18MoOg  +  x  aq, 

3TI,0,  3H,0,  ASjOft,  I8M0O3  +    3  aq, 

3CaO,   3H,0,A8,0, 


3SrO,  3H,0,A8,Oj 
3CuO,  3H,0,A8,05 
3ZnO,  3H,0,A8,Oj 
3NiO,  3H,0,A8,05 
3CoO,  3H,0,  AsjOj 
3MgO,  3H,0,  A8,0j 
3MnO,  3H,0,  As^Oj 
3CdO,  3H,0,A8,08 


ISMoOj  +  29  aq, 
I8M0O,  -j-  29  aq, 
IBMoOj  -f  34  aq, 
I8M0O5  +  34  aq, 
I8M0O5  +  34  aq, 
I8M0O,  -f  33  aq, 
I8M0O,  4-  33  aq, 
I8M0O,  -f  33  aq, 
ISMoOs  +  33  aq. 


Auf  fernere  Resultate  und  Ansichten  Püfahls  wird  weiter  unten 
zurückgekommen  werden.  — 

Erster  Abschnitt. 
Verhalten  der  Kaliumarsenate  gegen  Molybdänsäure. 

Betrachtet  man  die  Formeln  der  oben  beschriebenen  Verbindungen, 
so  sieht  man,  dafs  in  der  Hexareihe,  —  wie  im  folgenden  die  Ver- 
bindungen, in  denen  sich  Arsensäure  zu  Molybdänsäure  wie  1 : 6 
verhält,  genannt  werden  mögen,  —  solche  vorwalten,  in  denen  ein 
Molekül  Basis  vorhanden  ist,  deren  Formel  sich  schreiben  liefse  als 

R^O,  2H2O,  AS2O5,  öMoOg  +  X  aq  oder  RH^sO^,  SMoO,  -h  |aq,  und 

auch  in  der  Achtzehnreihe  findet  sich  eine  entsprechende  Verbindung 
KjO,  2H2O,  AsOft,  I8M0O3  +  24aq  oder  KH^AsO^,  9M0O3  -f  12aq.  — 
Ohne  dafs  bereits  hier  darauf  eingegangen  werden  möge,  wie 
diese  Verbindungen  ihrer  Konstitution  nach  aufzufassen  seien,  sieht 
man  doch  ohne  weiteres,  dafs  in  gewissem  Sinne  einmal  drei,  das 
andere  Mal  neun  Moleküle  Molybdänsäure  zu  saurem  Kaliumarsenat 
addiert  erscheinen,  welche  Betrachtungsweise  zunächst  dazu  führte, 

A.  die  Einwirkung  von  Molybdänsänre  auf  Monokalinmarsenat 

zu  untersuchen. 

Das  Monokalinmarsenat  wird  von  den  drei  Kalisalzen  der  Arsen- 
säure am  leichtesten  krystallisiert  erhalten.  Während  die  Verbindung 
KgHAsO^  nicht  krystallisiert,  das  Salz  KjAsO^  erst  aus  sirupöser 
Lösung  erbalten  wird,  bildet  jenes  sich  leicht  durch  Neutralisieren  von 
H3ASÜ4  mit  KjCOg  oder  KOH  und  kann  durch  wiederholte,  gestörte 
Krystallisation  rein  erhalten  werden.  —  Die  zur  Verwendung  kommende 
Molybdänsäure  mufs  aufseilst  fein  gepulvert  sein.  Das  käufliche 
Acidum  molybdaenicum  purissimum  ist  häufig,  wenn  es  ammoniakfrei 
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ist,  wie  dies  für  die  beabsichtigten  Versuche  unbedingt  erforderlich, 
stark  erhitzt  und  dann  zum  Teil  krystallinisch  geworden.  Eine  der- 
aitige  Säure  ist  selbst  nach  tagelangem  Kochen  nicht  vollständig  in 
Lösung  zu  bringen,  vielmehr  kaim  nur  eine  solche  verwendet  werden, 
die  bei  möglichst  niederer  Temperatur  (ungefähr  340®)  ammoniakfrei 
gemacht  ist,  deren  Reinheit  dadurch  erkannt  wird,  dafs  ög  in  Kalilauge 
unter  Zusatz  von  NsssLEBSchem  Reagens  gelöst  werden.  Die  Prüfung 
auf  andere  Verunreinigungen  erfolgt  durch  Sublimation  im  Luftstrom, 
wobei  die  verwendete  Säure  sich  vollständig  verflüchtigte. 

Alle  Kochversuche  wurden  in  Platingefäfsen  vorgenommen.  — 

L    Absättigung  von  KH^AsO^  mit  MoOj. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  KH^AsO^  mit  M0O3,  so  löst  sich 
dieselbe  zunächst  leicht  auf,  wobei  die  Lösung  farblos  bleibt.  All- 
mählich nimmt  diese  jedoch  einen  gelblichen  Farbton  an,  die  leichte 
Löslichkeit  der  Molybdänsäure  läfst  nach,  und  es  bedarf  fortgesetzten 
Kochens  unter  Eintragung  sehr  kleiner  Mengen  der  Säure,  um  schliefst 
lieh  zu  einem  Punkte  zu  gelangen,  wo  keine  Aufnahme  der  Säure 
mehr  einzutreten  scheint. 

Die  hierbei  dmxh  den  Staub  der  Luft,  wohl  auch  durch  die 
reduzierenden  Flammengase  hervorgerufene  dunkelgrüne  bis  grün- 
blaue Färbung  der  Lösung  —  eine  Eigenschaft  der  sauren  Molyb- 
date,  die  bereits  von  Berzeliüs  beobachtet  wurde  —  wird  darauf 
durch  Kochen  mit  einigen  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd  beseitigt 
und  die  nun  intensiv  gelbe  Lösung  über  Schwefelsäure  fraktioniert 
krvstallisiert : 

Es  schieden  sich  zunächst  eine  Reihe  von  Anschüssen  —  neun 
—  weifser,  stark  glänzender,  sehr  kleiner  Krystalle  aus, 
die  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  anhaftenden  Mutter- 
lauge befreit  und  auf  Thon  getrocknet  wurden.  Unter  dem  Mikroskop 
erschienen  sie  teils  würfelförmig,  meistenteils  oktaedrisch. 

I.  Anschufs:     Es  gaben: 

0.9387  g  Substanz  0.143GgK,SO^  =  8.26  >K,0  \ 

0.7M7g         „         0.1169  kK,SO,  =  8.36  ,    K,0      =8.217oKAim  Mittel, 

0.2450  g         .,         0.0408  gPt         =  8.02  „    K^O  j 

0.5006  g        r        0.1185  g  M>r,A8,0,  =  17.56  %  AsA» 

1.0815  g        „         0.0757  g  Glühverlust  =    7.00  „     H,0, 

Differenz  als  M0O3  =  67.23    „    MoOj. 

100.00 
K,0  :  ABjOj  :  MoO, :  IKO  =  0.0875  : 0.0764  :  04668  : 0.3888  =  1.15  : 1  :  6.11 :  5.08. 

09* 


AS-Oel 
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in.  Anschafs:  im  Mittel 

0.6894  g  ergaben  0.1083  g  Pt  =  7.57  %  K 
0.5162  g       „       0.1303  g  MgjAsjOy  =  18.72  pCt.  A85O5I 
1.0861g       „       0.2688  g  Mg, ASjOy  =  1Ö.36    „ 

1.0183  g       „       0.0680  g  Glühverlußt  =  6.67  ,     I 

Differenz  als  MoOg  =67.22  ..     ^ 

100.00 

K,0  :  AfljOj  :  MoOj :  H,0  =  0.0805 :  0.0806  : 0.4668  :  0.3705  =  1 : 1.00 :  5. 

YIII.  Anschuss:  Es  gaben: 

0.7472  g  Substanz  0.1209  g  Pt  =   7.79%  K,0, 

0.5443  g        r        0.1318  g  Mg^8,0,  =  17.96%  As,CV 
K,0  :  AfljOft  =  0.0828  : 0.0780  =  1 .06  : 1 . 

Es  lag  also  zweifelsohne  die  Verbindung  K^O,  As^O^, 
-f-  öHjO  vor,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Berechnet 

Gefunden 
Anschufs 

I 

111 

VIII 

K,0       7.36 

8.21 

7.57 

7.79% 

AsjOj  18.00 

17.56 

18.54 

17.96% 

M0O3  67.60 

67.23 

67.22 

-    Vo 

H,0       7.04 

7.06 

6.67 

—     Vo 

Aber  die  erhaltenen  Anschüsse  konnten  durch  die  beschr 
Operationen  noch  nicht  vollständig  rein  erhalten  werden, 
wurden  sämtliche  Anschüsse  aus  siedendem  Wasser  umkryst 
und  der  aus  der  schwach  gelblich  gefärbten  Lösung  erhalten 
Anschufs  nach  sorgfältigem  Waschen  mit  kleinen  Mengen 
Wassers  und  Trocknen  auf  porösem  Thon  analysiert. 

Es  ergaben: 

0.7151  g  Substanz  0.1075  g  Pt  =   7.24%  K,(), 

0.6159  g        ^         0.1538  g  MgjASjOy     =  18.52«7o  AsjO^, 
1.0297  g        „         0.0708  g  Glilhverhist  =   6.87  7o  11,0. 

Differenz  als  MoO,     =  67.37%  MoO,. 

>  100.00 

*      K,0  :  AsjOj :  MoO, :  11,0  =  0.0770 :  0.0805  :  0.4678  : 0.381 6  =  1 : 1.04  : 6. 

Das  erste  bei  der  Einwirkung  der  Molybdänsäu 
KHjAsO^  erhaltene  Produkt  ist  also  identisch  mit  d( 
PuFAHL  auf  ganz  anderem  Wege  erhaltenen  Korpe 
ASjOs  6MO3  +  5H,0. 

Die  erhaltene  Mutterlauge  läfst  sich  bis  zur  Syrupsko 
konzentrieren,  bis  sich  vereinzelte,  farblose,  quarzähnliche  ui 
gelbe,  rhomboedrische  Kr)'stalle  ausscheiden,  während  seh 
eine  undeutlich  krystallinische,  grüne  Masse  zurückbleibt. 
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Die  Analyse  der  hexagonalen,  farblosen,  zwischen  Fliefspapier  durch  Pressen 
^^t^inigten  und  getrockneten  Krystalle  ergab  aus: 

0.8155  g  Substanz  0.1318  g  Pt  =   7.797o  K,0. 

0.6910  g        „         0.0621  g  Mg^SjOy    =   6.66^0  ASjO», 
0.4483  g        „         0.0603  g  Glühverlust  =  13.45  7o  H,0, 

Differenz  als  MoO,  =  72.10<>/o  MoOj. 

100.00 

K,0 :  AsjOj :  MoO,  :  H,0  =  0.0829  : 0.0289 : 0.5007 : 0.7472  =  2.868 : 1 :  17.32 :  25.86. 

Für  die  Formel  3K,0,  As^O^,  I8M0O,,  26H,0  berechnet  ist  die  prozentische 
Zusammensetzung  7.89  7o  K,0,  6.44  7o  As,0».  72.56  Vo  MoO,.  13.107»  H,0. 

Demgemärs  bildet  sich  als  zweites  Produkt  bei  der 
Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  KH^AsO^  der  von  Püfahl 
durch  Zusatz  von  1  Molekül  KjCOg  zur  wässerigen  Lösunjg 
von  1  Molekül  der  roten  Arsenmolybdänsäure  As^O^, 
I8M0O3  +  28Hj,0  erhaltene  Körper  3K,0,  As^Oj,  I8MO3 
-+-  26H,0. 

Die  Analyse  der  gelben,  rhomboedrischen  Krystalle,  welche  durch  Abtupfen 
mit  Fliefspapier  gereinigt  wurden,  führte  zu  folgenden  Ergebnissen: 

O.8076  g  Substanz  0.0488  g  Pt  =  2.91  Vo  K,0, 

0.4974  g        r>         0.0485  g  Mg,As,0,    =   7.25  Vo  AsAl  =   7060/0  i  o  n 
0.8704  g        .         0.0809  g  Mg,A8,0,    =   6.897o  A8,0j  *      '    ^    •   »' 

0.9916  g        -         0.1334  g  Glühverlust  =  13.45%  H,0    \  ^  jg  490/^  g  q 
0.4278  g        r         0.0679  g  Glühverlust  =  13.53  7o  H,0    /  •       *     «» 

Differenz  als  MoO,  =  76.54%  MoO,. 

100.00 

KtO :  ASjOft  :  MoO,  :  H,O=0.0309  : 0.0307  : 0.6315  : 0.7494=1.006 : 1 :  17.31 :24.41. 

Für  die  Formel  K,0,  As,0^  I8M0O,,  25H,0  berechnet  ist  die  prozentische 
Zusammensetzung  2.79  Vo  K,0,  6.79%  AsjO^,  77.00  MoO„  13.37%  H,0. 

Es  entsteht  also  als  drittes  Produkt  der  von  Pufahl 
ebenfalls  durch  Eintragung  von  KgCOj  in  die  wässerige 
Lösung  der  Säure  As^Oj,  ISMoOg -f  28H,0  (im  Verhältnis 
Von  1  Molekül  zu  1  Molekül  Säure)  gewonnene  Körper 
K,0,  AsjO^,  I8MO3  +  28H,0. 

Die  schliefslich  verbleibende,  zu  einer  dunkelgrünen  Masse  — 
infolge  eingetretener  Reduktion  —  erstarrte  Mutterlauge  enthält 
grofse  Mengen  Molybdänsäure  neben  Arsensäure.  In  ihr  ist,  wie 
später  nachgewiesen  wird,  die  rote  Säure  As^Og,  I8M0O3  +  28H,0 
vorhanden:  — 

Dafs  in  der  Mutterlauge  eine  an  Molybdänsäuie  sehr  reiche  Ver- 
'>indung  vorhanden  war,  ergiebt  sich  schon  aus  den  oben  mitgeteilten 
Resultaten. 
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Aus  y  (KgO,  ASjOj)  +  xMoOj  scheiden  sich  nacheinander  aus 

m(K,0,  As,0,    6MoOs^ 

n(3K,0,  AsjOj  18  MoO,) 

o(K,0,  ASjOj  I8M0O,). 

Demgemäfs  mufs  freie  Arsensäure  oder,  falls  M0O3  auf  As^O. 
einwirkt,  was,  wie  später  gezeigt  wird,  der  Fall  ist,  freie  Arsen 
molybdänsäure  entstehen.  — 

Um  festzustellen,  in  welchem  Verhältnis  Molybdänsäure  unc 
arsensaures  Kali  in  der  nach  dem  Kochen  erhaltenen  Lösung,  bevo: 
eine  Krystallisation  eintrat,  stehen,  wurde  eine  beliebige  Mengi 
EHjAsO^  mit  Molybdänsäure  bis  zur  Sättigung  gekocht,  die  Lösung 
vom  Rückstande  abfiltriert  und  in  derselben  das  Verhältnis  der  Korn 
ponenten  bestimmt. 

Es  ergaben  100  ccm  nach  dem  Glühen  und  Schmelzen  mit  Na^WO^  einei 
Rückstand  von  2.7141  g. 

100  ccm  ergahen  01927  g  K.SO^       =0.1041  g  K,(), 
100  ccm        ^        0.3104  g  MgjAsjO^  =  0.2303  g  As^Og, 
25  ccm        ,,        0.0776  g  Mg^AsjO^, 

also  0.3104  g. 
Differenz  als  MoO,  =  2.3798  g  MoO,. 

2.7141  g 

Es     verhalten    sich    K,0  :  AsjO^  :  MoO,   =   0.00110  :  0.00100:0.0165t: 

=  1.1  :  1  :  16.52. 

Es  wurden  also  auf  1  Molekül  KHjAsO^  ca.  8  Moleküle  MoO. 
aufgenommen. 

Dasselbe  Verhältnis  wurde  erhalten,  als  arsensaures  Kai 
mit  Molybdänsäure  im  Verhältnis  von  1  Molekül  zu  24  Mole- 
külen M0O3   im    verschlossenen    Rohr   auf   240^  mehrere 
Stunden  erhitzt  wurde.     Hierbei  ging  bei  weitem  nicht  die  ge- 
samte Molybdänsäure  in  Lösung. 

Die  Krystallisation  der  Lösung  ergab  die  oben  erwähnten  Pi'o- 
dukte. 

Ein  dritter  Versuch,  bei  welchem  die  M0O3  in  sehr  geringen 
Anteilen  eingetragen  und  äufserst  lange  gekocht  wurde,  ergab  da^ 
Verhältnis  K^O  :  ASgOj  :  M0O3  =  0.91  :  1  :  17.8. 

Es  können  daher  bei  besonders  sorgfältigem  Kocher 
des  sauren  Kaliumarsenats  mit  Molybdänsäure  18  Mole- 
küle M0O3  in  Lösung  gebracht  werden,  und  es  bilden  siel 
hierbei  die  Verbindungen  K^jO,  As^O^,  6MO3 -f  bH^O,  SK^O 
AS3O5,  I8MO3  +  26H2O,  KjjO  AS2O5,  I8MO3  -r  25H,0,  As^Ög.  ISMO 
+  28H2O.  — 
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Da  nun  beiia  Eintragen  der  Molybdänsäure  die  Lösung  zunächst 
farblos  bleibt,  sodann  gelb  wird,  zeigte  schon  die  Farbenänderung 
an,  dafs  je  nach  der  Menge  der  angewendeten  Molybdänsäuie  ver- 
schiedene Endprodukte  entstehen  werden. 

Um  nun  die  Abhängigkeit  der  Natur  der  entstehenden 
Verbindungen  von  der  Menge  der  angewendeten  Molybdän- 
säure festzustellen,  wurde  zunächst 

II.  Die  Einwirkung  von  1  Mol.  (K^O,  As^jO^  211^0)  auf  6  Mol. 

MoOg  untersucht.     Hierbei   mufste  glatte  Bildung  der  Verbindung 

K,0,  ASjjOg,  öMoOj  4-  5aq  erwartet  werden.    Gemäfs  der  Gleichung: 

2KH,AsO^  +  6MoOj,  +  xaq  =  K^O,  As^Oj,  GMoO»  +  (x  -{-  2)  aq  er- 

fordern  360  Gewichtsteile  KH^jAsO^  864  Gewichtsteile  M0O3.   De"i- 

entsprechend  wurden  9  g  KH^AsO^  in  Wasser  gelöst   und  in  die 

siedende  Lösung  ganz  allmählich  21.6  g  MoO,,,  die  sich  bis  auf  einen 

unwägbaren  Rückstand  löste,  eingetragen.   Die  Lösung  war  nur  ganz 

Schwach  gelblich  und  ergab  unter  Zurücklassung  einer  sehr  geringen 

^f  enge  infolge  von  Reduktion  gi*ün  gefärbter  Mutterlauge  nur  luikro- 

krj'Stallinisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung:  K^OjASjjOj,  6M0O3 

H-  5H,0. 

Es  war  somit  nachgewiesen,dafs  in  der  That  bei  der  Absätti- 
S'Ting  von  KH^AsO^  durch  M0O3,  sobald  6  Moleküle  MoOg  auf 
1  Molekül  KHjjAsO^  zur  Einwirkung  kommen,  lediglich  die 
^^erbindung  K^O,  As^O^,  öMoOj  +  öHjjO  entsteht,  und  es 
^^ufsten  die  übrigen,  bei  diesem  Versuche  erhalteneu  Verbindungen 
^iirch  weitergehende  Einwirkung  der  Molybdänsäure  auf  die  zunächst 
^^bildete  Verbindung  K^O,  A^^fi-^,  6M0O.,  +  5Hj.O  entstanden  sein, 
^^ine  Annahme,  die  in  dem  folgenden  Versuche  ihre  Bestätigung  fand. 

IIL    Absättigung  von  K^O,  As^Or,,  GM0O3  4- öH^O  "^^^ 

Mülybdänsäure. 

Das  Salz  wurde  bis  zur  Sättigung  mit  Molybdänsäure  gekocht, 
^ie  zurückbleibende  Molvbdänsäure  abfiltriert  und  in  der  klaren  Lö- 
sung  das  Verhältnis  bestimmt. 

26  ccm  ergaben  0.2183  ti  llilckstand, 
100  ccm        „       0.0591  g  K^SO^,  also  25  ccm  0.0146  g  K,SO^ 

=  0.0079  jr  K,0, 
25  ccm        ^        0.0219  g  M^TjAsjO^,  also  25  ccm  j 

0.0219  ii  Mg,As,(),  =  0.0162  g  As,o4 
100  ccm         „        0.0922  g  Mg^s,0„  also  25  ccm  j  —  "^*^^  ^  ^V's. 

0.0230  g  MgjAs^O,  =  0.0171  g  As.oJ 

Diflerenz  als  M0O3  =  0.1938  g  MoO,. 

0.2183  g. 


—  334  — 

Es  ergiebt  sich  also  das  Verliältnis: 

K,0  :  ASjO,  :  MoO,  =  0.0000837  : 0.0000722  : 0.001346  =  1.17  : 1 :  18.( 

Da  das  Salz  K^O,  As^Og,  6M0O3  +  öH^O  in  Wasser 
löslich  ist,  ist  dieser  Versuch  nicht  angenehm  durchzuführen. 
Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  die  hexagonalen,  farblose: 
stalle  der  Verbindung  SKgO,  As^Oj,  I8M0O3,  26HjO,  so^ 
gelben,  rhomboedrischen  Ki7stalle  der  Verbindung  K^O,  As^Oj,  1( 
25H2O,  und  da  das  Verhältnis  von  K^O  :  As^O^ :  M0O3  ^^  ^^^  ^ 
wie  1 : 1 :  18  gefunden  wurde,  mufste  auch  freie  Säure  As^Oj,  1 
in  der  Mutterlauge  verblieben  sein.  Jedenfalls  geht  aus 
Versuche  hervor,  dafs  es  gelingt,  die  Verbindung  K^O,  As^Og,  < 
+  öHgO  vollständig  durch  Kochen  mit  Molybdänsäure  in  die  i 
Verbindungen  tiberzuführen.  — 

Das  Ergebnis  dieser  Versuche  legte  die  Frage  nahe,  ob, 
wie  die  Endprodukte  des  Kochens  von  KH2ASO4  mit  Molybdä 
aus  Zwischenprodukten  entstehen,  die  bei  weiterem  Kochen  z 
werden,  nicht  auch  der  Körper  K^O,  As^Oj,  6M0O3  +  5H,( 
durch  Einwirkung  von  6  Molekülen  M0O3  auf  1  Mc 
K,0.  2H2O,  ASgO^  ohne  Nebenprodukte  entsteht,  sie 
Verbindungen  ableitet,  die  in  ihrer  Zusammensei 
zwischen  K^O,  2HJ5O,  As^Oj  und  K^O,  As^Og,  6M0O3  + 
liegen? 

Zur  Beantwortung  derselben  mufsten  systematisch  Kochvc 
mit  wechselnden  Mengen  Molybdänsäure  angestellt  werden: 

IV.   KjO,  2HjO,  ASjjOg  +  M0O3. 

Als  gemäfs  diesem  Molekularverhältnis  14.7  g  KH^^si 
6.88  g  M0O3  gekocht  wurden,  wurde  letztere  in  starker  Verdi 
bis  auf  eine  minimale,  stets  durchs  Filter  gehende  Trübung  gl; 
gelöst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  plötzlich  eine 
liehe  Menge  eines  weifsen,  käsigen  Körpers  aus,  der  abg 
und  auf  Thon  an  der  Luft  getrocknet  wurde,  was  unter  Bildi 
Sprüngen  sehr  rasch  vor  sich  ging. 

Es  ergaben: 

0.5137  g  Substanz  0.1709  g  Pt  =  16.037o  K5O, 

0.3206  g        ,,         0.0639  g  :Mg2As,07    =  14.78%  As,Oj, 
0.2379  g        ^         0.0386  g  Glnhverlust=:  16.22 7o  H,0, 

Differenz  als  MoO,  =  52.97  7o  MoO,. 

100.00 

K,0  :  AgjOß  :  M0O3  :  H,0  =  0.170 : 0.064  : 0.360 : 0.901  =  2.65  : 1 :  5.62  : 
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Aus  der  eingedampften  Mutterlauge  schied  sich  ein  äufserlich 
ähnliches  Produkt  aus,  welches  nach  gleicher  Behandlung  ergab: 

In  0  2252  g  Substanz  0.0831  g  Pt  =l7.787o  K,0, 

,0.2726  g        „         0.0817  g  MgjASjOy    =Ä2  237o  AsjOj, 
„  0.4979  g        „         0.0485  g  Glühverlust  =   9.74%  H,0, 

Diflfei-enz  als  MoO,  =  50.25  7o  MoO,. 

100.00 
K,0  :  AsjOs :  MoO,  :  H,0  =  0.189  : 0.0-^  :  0.349 : 0.541  =  1.97  : 1 : 3.635 : 6.58 

Der  geringe  Kest  der  Mutterlauge  gab  mit  Alkohol  einen 
^eifsen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  nur  wenig  Molybdän- 
ßaure  enthielt: 

0.1705  g  Substanz  ergaben  0.0914  g  Pt  =  25.83%  K,0 

0.4501  g        „  „  0.3622  g  Mg, A,0,       =  59.70  7o  As.O, 

0,2603  g        „  „  0.0281  g  Glühverlust  =  10.79  7o  H,0 

Diflferenz  als  MoO,  =   3.687oMoO, 

100.00. 

K,0:  A8,O5:MoO,:H,O  =  0.2748:0.2596:0.0255:0.5994  =  10.77:10.17: 1 :23.50 

=  1.05:1:0.098:2.31.» 

Das  alkoholische,  molybdänfreie  Filtrat,  schliefslich  über 
konzentrierter  Schwefelsäure  verdunstet,  ergab  eine  sirupöse  Flüssig- 
keit, die  nicht  krystallisieren  wollte.  Mit  Wasser  aufgenommen  und 
8^uf  200 ccm  verdünnt,  ergaben: 

25ccm  0.0314  g  Pt  =  0.0151  g  K,0, 

25  ccm  0.2290g  Mg,A8,0,  =  0.1699  g  ASjOj. 
Es  verhalten  sich:  K,0 :  ASjOj  ==  0.00016 : 0.00073  =  1 : 4.56. 

Es  entstehen  also  in  diesem  Falle  weifse,  amorphe, 
bis  dahin  unbekannte  Produkte  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung, deren  Natur  später  erörtert  werden  soll;  es  zeigt  femer 
die  Analyse  der  alkoholischen  Fällung  und  der  sirupösen  Mutter- 
lauge, dafs  neben  unangegriffenem,  arsensaurem  Ktili  freie 
Arsensäure  in  derselben  vorhanden  ist,  somit  bei  der 
Einwirkung  von  1  Molekül  MoO,  auf  2  Moleküle  KH^AsO^ 
nicht  alles  arsensaure  Kali  mit  Molybdänsäure  in  Wechsel- 
wirkung tritt,  und  bei  dieser  Arsensäure  frei  gemacht 
wird. 


^  Also    ein  Terhältnis,   das   mit   der  Zusammensetzung   des  Monokalium- 
arsenats  gut  flbereinstimnit. 
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V.  Einwirkung  von  2  Molekülen  KH^AsO^  auf  2  Moleki 

M0O3. 

A.  14.9g  KH^AsO^  und  11.7g  M0O3. 

Die   in    diesem  Falle  angewendete  Lösung   des  Kalisalzes 
etwas  konzentrierter  wie  bei  dem  vorigen.     Unter   leichter  Lös 
der  Molybdänsäure  entstand  eine  starke,  weifse,  amorphe  Trübi 
beim  Erkalten,  die  sich  nach  24  Stunden  absetzte  und  nach  d 
maligem  Dekantieren  mit  kaltem  Wasser  auf  Thou  getrocknet  wn 

Analysenergebnisse : 
0.1954g  Substanz  ergaben  0.0611g  Pt  =  Ift.OTVo  K,0, 

0.2499g        „  „  0.0230g  MgjAsjOy      =   6.89%As,05, 

0.3092  g        „  „  0.0139  g   Glühverlust  =   4.49%  H,0, 

Diflferenz  als  MoO,  =  73.55  "/o  MoO, 

100.00. 

K,0  :  ASjOj  :  M0O3  :  H,0  =  0.1603  :  0.299  :  0.5107  :  0.2494 

=^  5.361  :  1  :  17.08  :  8.34. 

Das  Filtrat  ergab  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserb 
nochmals  eine  weifse  Abscheidung,  die  nach  dem  Absaugen  auf  T 
getrocknet  wurde. 

Die  Analyse  ergab: 

Im  Mittel 

In  0.3666 gSub8t.ü.ll50gPt  =  15.12% K,0     \  _    -    ^o/    ir  n 

„  0.4280g     „      0.1313g Pt  =14.82<>oK,0     ^  —1*^"  /«  KO. 


=  17.64  7o  As,05, 


„  0.3853g  „  0.0912g  MgjAsjO,  =  17.56  VoAsjO^ 
„  0.2312g  „  0.0552g  MgjAsA  =17.71%  As.Oj 
„  0.5252  g     „      0.0706  g  Glühverlust  =  13.44  %H,0     )  ,«0/    ir  ^ 

„  0.5028g     „       0.0710g  Glühverlust  =  14.12%  H,0     |  — ^3.78  /o  H^O, 

Differenz  als  MoO,  =  53.61%  MoO, 

100.00. 

K,0  :  ASjOj  :  MoO,  :  H,0  =  0.1592  :  0  0767  :  0.3722  :  0.7655 

=  2.075  :  1  :  4.83 :  9.98. 

Das  Filtrat  konnte  nun  ohne  weitere  Ausscheidung  amorp! 
Massen  konzentriert  werden.  Als  es  fast  bis  zur  Sirupkonsist< 
eingedampft  war,  schieden  sich  neben  konzentrierter  Schwefelsäi 
in  Halbkugeln  von  6  mm  Durchmesser  gruppierte,  an  c 
Haftfläche  seidenglänzende  Nadeln  aus,  die  schon  äufserl 
homogen  aussahen.  Da  dieselben  sehr  viel  Mutterlauge  einschloss 
wurden  sie  fein  zeirieben,  die  Lauge  aus  dem  erhaltenen  B 
möglichst  abgesaugt  und  der  Eückstand  auf  Papier  getrocknet. 
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Im  Mittel 
0. 4328g  ergaben  0.1 138 g  Pt  =  12.67  7o  K,0 

O.5903g        .        0.15(X)j?Pt  ^12.26%  K/) 

0.3673g        .        0.1642  g  MgjAs^O-    =33.17%  As,Oj 
0.7819g        r        0.3418 gMgj.'VsjO,    =32.41%  A8,() 
0. 6038  g        „        0.0587  g  Gliihverlu8t  =  11.66%  H,0 
O.Ö089g        r-        0.0594g  Glühverlust  =  11.677o  H,<) 

Differenz  als  MoO,  =  43.08  7o  MoO„ 


's 


=  12.47  •/o  K,0, 

>  =  32.79  7o  A8,0, 

=  11.66%  n,o, 


6) 


100.00. 

K,0  :  AsjOj :  MoO,  :  H,0  =  0.1316  :  0.1425  :  0.2991  :  0.6477 

=  1  :  1.083  :  2.27  :  4.ln>. 

Der  Rest  der  Mutterlauge  enthielt  nur  noch  wenig  Molybdän- 
säure. Aus  der  sirupdicken  Lösun^^  schieden  sich  noch  einzelne, 
büschelförmig  gi-uppierte  Nadeln  aus.  Die  davon  abgegossene  Lösung 
erwies  sich  molybdänfrei;  sie  wurde  zur  Bestimmung  des  Ver- 
hältnisses der  in  ihr  enthaltenen  Komponenten  mit  Wasser  auf- 
genommen und  auf  100  ccm  verdünnt. 

Es  ergaben: 

25ccin  0.1810g  Pt  =0  0H72g  K,0, 

25  ccm  0.57J)3g  Mg,As,Oy  =  0.4298g  As^Oy 
Es  verhält  sich  also:  K^OrAs^O^  =  0.(X)rK)2  : 0.00186  =  1:2.02. 

B.  50.0g  KH^AsO^  und  39.8g  MoO.,. 

Die  beim  Kochen  nur  wenig  getrübte  Lösung  schied  beim  Er- 
kalten voluminöse,  weifse,  käsige  Massen  aus,  die  abgesogen 
'ind  auf  Thon  getrocknet  wurden. 

Die  Analyse  ergab: 

In  0.4015g  Substanz  0.1154g  Pt  =  i;l857o  K,0, 

in  0.2770 jr  0.0305  g  Mg,As,0-  =    8.167o  As^Oj,, 

„  0.4789g        .        0.0715g  Glühverlu8t=  14.93%  H,0, 

Differenz  als  Mo<),  =  63.06 ^/o_Mo08, 

100.00. 
K,0  :  AsjO^  :  MoO,  :  ILO  =  0.1473  :  0.0:354 : 0.4379  : 0.8295 

=  4.16  :  1  :  12.37  :  23.43. 

Die  Mutterlauge  erjjrab  beim  Eindampfen  nochmals  eine  gröfsere 
Menge  des  weifsen  Körpers,  der,  wie  beschrieben,  behandelt 
wurde. 

Analysenergebnisse ; 

0.6953g  Substanz  ergaben  0.2187  g  Pt  =15.16^/0  K,ü, 

0.3220g  „        0.0853  g  Mg, AsO,      =  19.65 7o  AsjO», 

0.5406g  0.0647g  Glühverlust  =  11.96%  H^O, 

Differenz  als  MoOa  =  53.23%  MoO, 

"lOO.ÖO. 
K,0  :  AsjO^  :  MuO,  :  H,0  =  0.1612  : 0.0854  :  0.3696  : 0.6644 

=  1.887  : 1 :  4.327  :  7.779. 
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Die  nun  verbleibende  Mutterlauge  ergab  nach  genügender  Koe 
zentration  neben  den  oben  beschriebenen  kugelförmigen  Gebilde 
auch  wenige,  isoliert  ausgebildete  Nadeln  derselben  Verbindung,  di 
zusammen  umkiystallisiert  werden,  wobei  sich  zuerst  eine  gering! 
weifse  Trübung  absetzte,  hierauf  die  in  kleinen  Halbkugeln  aE 
geordneten  Krystalle  sich  ausschieden,  die  zerrieben,  abgesaugt  ud 
getrocknet  wurden. 

0.2835g  Substanz  ergaben  0.0724gPt  =12.30%  K,0, 

0.3893g        „  0.1650g  MjASjOy    =31.44%  As^O,, 

0.4782g        „  „         0.0590g  Glühverlust = 12.34 7o  H,0, 

Differenz  als  Mo08  =  43.92%  MoO, 

100.00. 

K,0  :  ASjOj  :  MoO,  :  H,0  =  0.1308  :  0.1371  :  0.3050  ;  0.6865 

=  1  :  1.048  :  2.33  :  5.24. 

Der  Kest  der  Lösung  ergab  einzelne  Nadeln  in  nicht  erstarrende 
sirupöser  Flüssigkeit.  Die  Mutterlauge  selbst  schied  ebenfalls  eii 
zelne,  büschelförmig  gruppierte  Nadeln  aus,  die  von  der  a- 
haftenden  Mutterlauge  durch  Abpressen  befreit  und  analysiert  wurde 

Die  Analyse  ergab: 

In  0.5507  g  Substanz  0.1440g  Pt  =12.607©  K,0 

in  0.4646  g        „         0.2011g  Mg,As,Oy      =32.117»  As,Oj 
„  0.4620  g        „         0.0604  g  Glühverlust  =  42.22  7o  MoO, 

100.00. 

K,0  :  AsjOj  :  MoO,  :  H,0  =  0.1341  :  0.1396  :  0.2936  :  0.7261 

=  1  -.1.041  •  2.18:5.41. 

Schliefslich   erstarrte    die  Mutterlauge   nach   längerem    Steh^ 
neben    konzentrierter    Schwefelsäure    zu    einer   strahligen,    ei 
blumenartigen   Masse,    die   nur  wenig  Molybdänsäure    enthiel 
stark  sauer  reagierte  und  sehr  hygroskopisch  war.    Beim  Stehen  B 
der  Luft  witterten  blumenkohlartige,  weifse  Gebilde  aus.  — 

C.  90g  KHjAsO^  und  72g  M0O3. 

Die  Molybdänsäure  löste  sich  wieder  bis  auf  einen  geringe 
Rückstand,  der  abfiltriert  wurde,  glatt  auf.  Die  Lösung  wurd 
langsam  eingedampft,  und  dadurch  wurden  vier  gröfsere  Fraktione 
des  weifsen  Pulvers  erhalten. 
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Analysenergebuisse : 


IVaktiOB 

An- 
gewendet« 
Snbstcnx 

Erhalten 

7.> 

Molekular- 
verhiltnit 

I. 

0.6109  g 
0.5782  g 
0.6120  g 

0.1465  g  IH 
0.1225g  Mg,As,Ö, 
0.1140  g  Glühverlust 
Differenz  als  MoO, 

11.55  K,0 
15.71  A8,(), 
18.62  H,() 
54.12  MoO, 

0.1228 
0.0683 
1.0344 
0.3768 

1.811 
1 

15.14 
5.505 

II. 

0.6043  g 
0.7684  g 
0.6764  g 

0.1837  g  Pt 
0.1596  g  Mg^As^Of 
0.1404g  Glühverlust 
Differenz  als  MoO, 

14.69  K,0 
16.41  AsjOs 
20.79   H,0 
49.11   MoO, 

0.1562 
0.0670 
0.1550 
0.3410 

0.1296" 
0.0665 
1.4166 
0.3265 

2.83 
1 
17.23 
6.09 

IIT. 

0.7391  g 
0.8337  g 
0.5967  g 

0.1869  g  Pt 
0.1719  g  Mg,AsA 
0.1622  g  Glflhverlust 
Differenz  als  MoO, 

12.18  K,0 
16.29  As.Oft 
25.60  Ufi 
47.02  MoO, 

1.96 
1 
21.30 
509 

IV. 

0.6012  g 
0.0600  g 
0.1936  g 

0.1694g  Pt 
0.2338g  Mg.ASjU, 
0.0408  g  Glühverlust 
Differenz  als  MoO, 

13.68  K,0 
16.51    As^O, 
21.07  H,0 
48.84  MoO, 

0.1444 
0.0718 
1.1706 
0.3392 

2.01 
1 
16.80 
4.676 

Nach  dem  Ausfallen  des  weifsen  Produktes  bildeten  sich  wieder 
die  kugelförmig  grupi)ierten  Nadeln,  die  zur  Analyse  nach  Möglichkeit 
durch  Zentrifugieren  von  der  anhaftenden  Mutterlauge  befreit  und 
zwischen  Fliefspapier  getrocknet  wurden. 


0.5407  g  Subst.  ergaben  0.1436g  Pt 


0.6094g 
1.1889g 
0.6692  g 
0.5706  g 


=  12.79  VoKjO      \ 

=  12.86"/..  K,0      ^  ~  ^^'^^  '•  ^*^^* 


0.1626g  Pt 

,  .         0.5316  ff  Mg-AsA  ^  33.177o  As-0, 

0.2944  g  Mff,As,0,  =  32.64  Vo  As,0,  f  ""  '^-^  '*  ^"«^*' 
0.0668g  Glühverlust  =11.70«AH,O, 

Differenz  als  MoO,  =  42.57  7o  MoO, 

100.00 

K,0  :  AsjO,  :  MoO,  :  H,0  =  0.1365  :  0.1430  : 0.2886  :  0.6500 

=  1  :  1.047  :  2.11:4.76. 

Hierauf  krystallisierten  wieder  die  einzelnen,  büschelförmig 
gruppierten  Nadeln,  deren  Analyse  ergab 

In  0.3333g  Substanz  00879g  Pt  =12.71%  K,0. 

in  0.5063  g  0.2242g  Mg, As.O;     =  32.87  7o  As,Oj. 

^  0.8886g        r         0.1043ff  Glnhverlust  --=  11.74%  H,0, 

Differenz  als  Mo,  =  42.6K7o  MoO,  100.00. 

Die   Mutterlauge    zeigte   nach   längerem    Stehen   im  Vacuum- 
^xsiccator  in   zäher  Flüssigkeit  wieder   die   der   freien  Arsensäure 
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eigenen,    eisblumenartigen  Gebilde,    welche    nur   noch  ganz  geri 
Mengen  Molybdänsäure  entliielten. 

Bei  der  Einwirkung  von  2  Molekülen  M0O3  auf  2Mo 
küle  KHjAsO^  verläuft  also  der  Prozefs  anders  wie  bei 
Einwirkung  von  1  Molekül  M0O3  auf  2  Moleküle  KH2ASO4.  Z 
treten  hier  ebenfalls  die  weifsen,  amorphen  Produl 
von  stets  wechselnder  Zusammensetzung  auf,  daneben  z( 
sich  auch  unangegriffenes  arsensaures  Kali  und  gebild 
freie  Arsensäure  (s.  Versuch  A.),  aber  aufserdem  entsteht  e 
neue,  bis  jetzt  gänzlich  unbekannte  Verbindung,  de 
Analyse  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Resultate  erg 


Produkt 

s 

e 

> 

No. 

Prozentische 
Zusammen  setzung 

Molekulanrerhält 

K,0 

AsjOj 

M0O3    H,0 

K,0  AsjOj 

Mo  0,1 

2KH^04-f-2M0,  1   ,      , 
14.7g  + 11.7g     )^"«^^ 

2KH,Aß04+2MoOa) 

50g+39.8g    J^"^^^ 

2KH,As04-h2MoO,\^  einz. 
50  g  +  39.8  g     (Nadeln 

2KH,AsO^+2MoO,l 

90g  +  72g        r"«^^" 

2KHtAs04+2Mo03\   einz. 
90  g -h  72  g       /Nadeln 

VA 
VB 
VB 
VC 
VC 

12.47 
12.30 
12.60 
12.83 
12.71 

32.79 
31.44 
32.11 
32.90 

32.87 

43.08 
43.92 
42.22 
42.57 
42.68 

11.66 
12.34 
1307 
11.70 
11.74 

1.083 
1.048 
1.041 
1.047 
1.057 

2.27 
2.331  1 
2.18    ( 
2.11    ^ 
2.193  ' 

Wie  ersichtlich,   entspricht  das  MolekulaiTerhältnis  fast  ge 
der  Fonnel: 

K2O,  As.Oj,  2M0O3,  5H2O, 

welche   verlangt    13.39%   K^O,    32.767o   As^O^,    41.03%   Mc 
12.827o  H,0. 

Es  ist  natürlich,  dafs  die  erhalteneu  Werte  nicht  besser  mit 
berechneten  übereinstimmen,  da  es  schwer  gelingt,  die  letzten  Rc 
der  anhaftenden  Mutterlauge   zu  entfernen,  wodurch  der  Kaligel 
etwas  niedriger,  der  aus  der  Differenz  bestimmte  Molybdänsäuregel 
aber  zu  hoch  ausfallt.  — 

VI.  2KH,AsO^  -f  3M0O3. 
Es  wurden  angewandt  18g  KHaAsO^  und  21.6g  MoO,.     N 
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kurzem  Kochen  löste  sich  die  Molybdänsäure  bis  auf  einen  geringen 
Bodensatz,  der  abfiltriert  wurde. 

Die  Lösung  ergab  nach  genügendem  Konzentrieren  wieder  das 
voluminöse  weifse  Produkt. 

0.3776g  Substanz  ergaben  0.0888g  Pt  =11.337o  K,0, 

0.4892g        „  „        0.1156g  MgjAsjO,    =17.537o  As.Oj, 

0.4521g        „  r>        0.1182g  Glühverlust  =  26.14%  H,0, 

Differenz  als  MoO,  =  46.00%  MoO, 

100.00. 
K,0: ASjOj  :  MoO, :  H,0  =  0.1205  : 0.0760  : 0.3125  : 1.4522  =  1.585 : 1 : 4.11 :  19.10. 

Das  Filtrat  schied  nach  längerem  Stehen  neben  Schwefelsäure 
nochmals  wenig  weifses  Pulver  aus,  sodann  wiederholt  Gemenge 
von  amorphem  Pulver  mit  vereinzelten  Nadeln  und  schliefslich 
A^nschüsse,  welche  ebenfalls  augenscheinlich  Gemenge  verschiedener 
Krystalle  waren,  aus  denen  sich  jedoch  durch  Umkrystallisieren 
keine  homogenen  Verbindungen  isolieren  liefsen.  Nur  soviel  Uefs  sich 
mit  Sicherheit  durch  den  mikroskopischen  Befund  erkennen,  dafs 
die  Bildung  der  Hexaverbindung  KjO,  ASjOg,  eMoOj-föHjG 
auftrat.  Eine  sirupöse  Mutterlauge  bildete  sich  hierbei 
nicht  mehr.  — 

Vn.  2KH,AsO^  +  4M0O3. 

Es  kamen  zur  Anwendung  18  g  KH^AsG^  und  28.8  g  MoO,. 
Beim  Kochen  trat  langsam  Lösung  ein,  hierauf  nach  dem  Eindampfen 
nieder  die  weifse  Fällung,  die,  wie  üblich,  behandelt  wurde. 

0.8757  g  Substanz  ergaben  0.2738  g  Pt  =16.07%  K,0, 

0.5255g        „  „        0  0580g  Mg, ASjOy     =  8.18  %  ASjOg, 

0.5792g        „  „        0.0212  g  Glflhverlust=   8.66%  H^O, 

Differenz  als  MoO,  =  73.09%  MoO,, 

100.00. 
K,0  :  ASjOj  :  MoO,  :  H,0  =  0.1603  :  0.0365  : 0.5076 : 0.2033  =4.615  : 1  :  14.29  :  5.72- 

Hierauf  schieden  sich  aus  der  Mutterlauge  Gemenge  aus,  die 
^us  dem  weifsen  Pulver  und  dem  Hexasalz  bestanden,  worauf 
öeben  letzterem  vereinzelte  Nadeln  auftraten.  Durch  Um- 
krystallisieren aus  heifsem  Wasser  wurde  zunächst  das  Hexasalz, 
rein  erhalten,  sodann  beim  Verdunsten  neben  Schwefel- 
säure die  kugelförmig  gruppierten  Nadeln  und  schliefslich 
homogene  einzelne  Nadeln.  Eine  sirupöse  Mutterlauge 
hinterblieb  hier  ebenfalls  nicht.  Hier  bildeten  sich  weit 
gröfsere  Mengen  des  Hexasalzes,  als  bei  VI.  — 

Ein  Versuch  mit  5  Molekülen  M0O3  wurde  nicht  angestellt.  — 


.♦  ■•■    * 
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Berechnet: 

2K,0 

188 

18.91 

ASjOs 

230 

23.14 

4MoOj 

576 

57.95 

Gefunden  in: 

IV  2 

VB2 

16.69 

17.22  »/o 

24.63 

22.32  „ 

55.67 

60.46  „ 

994      100.00 


99.99       100.00  7o. 


Wie  aus  dem  Umkrystaliisationsversuch  hervorgeht,  sind  ( 
weifsen  Körper  leicht  durch  Wasser  zersetzbar:  Unter  Ber 
sichtigung  dieser  Thatsache  und  des  Umstandes,  dafs  bei 
wenig  verschiedenen  Löslichkeit  derselben  auch  Gemenge  vorgel 
haben  können,  lassen  sich  die  Vei-suchsergebnisse  nun,  wie  i 
darstellen : 


Ver- 

Es   < 

such 

aus 

1 

2 

IV 

K,0,A8,05  +  MoO, 

3K,0,  AsjOj,  6MoO, 

2K5O,  A8,0j,  4MoC 

VA 

K,0,A8A+2Mo03 

5K,0,  ASjOj.  IBMoOg 

2K,(),  As,0»,  5MoC 

VB 

K,0,A8,Oft  +  2MoO, 

5K,0,  ASjOß,  IGMoOg 

2K,0,  AsjOj.  4MoC 

VC 

K,0,A8,0, -f2MoO, 

1.79KjO,  A85O5, 5.5IM0O,» 

5K,0, 2A8,Oj,  lOM 

VI 

K,0,  AsjOj  -f  3MoO, 

1.58K,0,  AsjO»,  4.IOM0O3* 

K,0,  AsjO,,  2MoO,  +  1 

Vll 

KjO,A8,Oj+4Mo05 

5KaO,  AsjOs,  IßMoÜ, 

KjO,  AsjOj,  2MoO,  +  1 

^  Für  die  meisten  der  durch  diese  Formeln  ausgedrückten  Verbindu 
finden  sich  in  der  That  bereits  Analoga  vor: 

Der  Verbindung  2K3O,  As^O,,  5MoO,  entspricht  ein  bei  der  Einwirkung 
Molybdänsäure  auf  Phosphate  entstehender,  später  zu  beschreibender  kryst 
sierter  Körper. 

Der  Körper  3K,0,  A8,05, 6M0O,  ist  von  Pufahl  (1.  c.)  beschrieben 
durch  Eintragen  von  Kaliumkarbonat  in  die  Lösung  der  farblosen  Arsemuoiyl 
säure  erhalten. 

Die  Verbindung  5K,0,  ABjO^,  lOMoO,  entspricht  einer  von  Gibbs  erhalt 
Verbindung,  die  als  weifse,  krystallinische  Ausscheidung  entsteht,  wenn  Ammoi 
phosphat  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  Molybdiinsäure  in  kleinen  Porti 
hinzugefügt,  also  ganz  so  verfahren  wird,  wie  oben  für  das  Kalisalz  beschri< 

Auch  für  den  Körper  5K,0,  As^O^,  IGMoOg  ist  ein  Analogon  vorhai 
nämlich  wieder  die  entsprechende  Ammoniumverbindung,  die  nach  Gibbs  c 
Vermischen  von  Lösungen  von  Ammoniummolybdat  und  Ammoniumar 
entsteht  und  später  besprochen  werden  wird. 

Als  neue  Verbindung  ohne  Analogon  dürfte  nur  der  Körper  2K,0,  A 
4MoO,  zu  betrachten  sein.  Eine  entsprechende  Phosphorverbindung  wird  s] 
beschrieben  werden. 


'♦      ' 
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£benso  wie  bei  der  AbsättiguDg  von  KH^As04  durch  MoO^  die 
erbaltenen  Endprodukte  der  weitei-gehenden  Einwirkung  der  M0O3 
Ulf  den  Körper  K^O,  Xsfi^,  6MO3  ihre  Entstehung  verdanken,  bildet 
sich  der  letztere  selbst  nicht  unmittelbar  aus  dem  Arsenat  und  der 
Säure.  Als  Zwischenprodukte,  die  bei  der  Einwirkung  der  Molybdän- 
säure  auf  arsensaures  Kali  sich  bilden,  wenn  weniger  als  6  Moleküle 
MoO,  auf  2  Moleküle  KH^AsO^  einwirken,  entstehen  vielmehr 
weifse  Verbindungen  von  wechselnder  Zusammensetzung,  der  Körper 
K5O,  ASjOs,  2M0O3  +  5H,0  und  freie  Arsensäure.   — 

Es   blieb    somit  jetzt  zu  imtersuchen,   wie  Molybdänsäure  auf 
diese  Zwischenprodukte  selbst  einwirkt: 


stehen 

3 

4 

5 

6 

KHjAsO^ 
K,0,  A8,0,.  2MoO,  -f  5H,0 
K,0,  A8,0„  2M0O3  +  5H,0 

2K,0,  AsjOg,  öMoOj 
K^O,  ASjOj,  6M0O,  +  5H,0 
^lO,  AsjOj,  6M0O,  f  5H,0 

HjAsO^ 
KHjAbO^ 
KHjAsO, 
K,0,  A8,0„  2M0O3  +  5H,0 

HjAsO^ 
HjAßO^ 
KIIjAbO* 

HjAgO^ 

^in.  Absättigungsversuch  der  weifsen,  amorphen  Produkte 

mit    Molybdänsäure. 

Die  beiden  weifsen,  amorphen  Körper,  die  als  zweite  Aus- 
scheidungen aus  IV  und  VA  entstanden  und  die  angenäherte  Zusammen- 
setzung 2K,0,  ASgO^,  4Mo08  bezw.  2K,0,  As^Oß,  6M0O3  besafsen, 
Wurden  mit  Wasser  aufgeschlämmt  und  mit  Molybdänsäure  bis  zur 
Sättigung  gekocht.  Der  abfiltrierte  Rückstand  enthielt  trotz  so 
l^Bge  fortgesetzten  Dekantierens ,  bis  in  dem  Wasch wasser  kein 
A.rsen  mehr  nachzuweisen  war,  Arsensäure,  also  jedenfalls  un- 
tersetztes Produkt. 

Id  der  Lösung  wurde  das  Verhältnis  der  Komponenten  bestimmt: 
10  com  ergaben  0.4500  g  Rflckstand, 
10    „  „       0.0599  g  Pt  =  0.02887  g  K,0, 


10 


r> 


0.0470  g  Mg,A8,()y    =  0.03486  g  As.Oj, 
Differenz  als  HoO,    =  0  38627  g  MoO. 


0.45000. 
K,0  :  AsjOj  :  M0O5  =  0.000307  : 0.orX)162 : 0.0f>2666  =  2.02 : 1 :  17.53. 


—  348  — 

Der  eingedampfte  Rest  ergab  das  Salz  SKgO,  As^Os,  I8M0CI 
+  26HjO,    die   rhomboedrischen  Krystalle  der  Verbindun 
KjO,  AS2O5, 18Mo03-f25H20   und   zum   Schlufs   die   rote    Säur- 
ASjOj,  I8M0O3  +  28HjO. 

Es    gelang    also,    auch   diesen   Körper   in   die    frühem 
beschriebenen  Endprodukte  überzuführen. 

Zu  demselben  Ergebnis  führte  der 

IX.     Absättigungsversuch    der    kugelförmig    gruppierter 

Nadeln    mit   Molybdänsäure, 

wozu    die    aus   VA    und  VB    erhaltenen  Verbindungen    in  Wasses 
gelöst   und  mit  Molybdänsäure  bis  zur  Sättigung  behandelt  wurden 
Der  nach  langem  Kochen  verbleibende,  anscheinend  kiystalliniscb 
Rückstand  wurde  abfiltriert  und  das  Filtrat  auf  das  Verhältnis  des 
Komponenten  untersucht. 

Die  Yerhältnisbestimmung  ergab: 

In  10  ccm  0.4969  g  Rückstand, 

10     „    0.0325  g  Pt  =0.01566  g  K,0, 

10     „    0.0580  g  Mg^SjO»     =  0.04303  g  As^O,, 
Differenz  als  MoO,     =  0.43821  g  MoO, 


0.49690. 
K5O  :  ASjOft  :  MoOj  =  0.000167  : 0.000187  :  0.003043  =  1 : 1.12  :  18.22. 

Der   abfiltrierte   Rückstand   wurde   mit  Molybdänsäure    weite 
gekocht.    Nach  achttägigem  Kochen  hinterblieb   ein  ebenfalls   nocl 
krystallinisch  aussehender  Rückstand.     Das  von  demselben  erhaltene 
Filtrat  ergab  kein  wesentlich  anderes  Verhältnis: 

10  ccm  ergaben  0.3635  g  Rückstand, 
10    „  „        0.0250  g  Pt  =  0.01205  g  K,0, 

10    „  „        0.0445  g  MgjAsjO,   =  0.03301  g  AssO», 

Differenz  als  MoO,   =  0.32144  g  MoO, 

0.36650. 
K,0  :  ASjOft :  MoO,  =  0.000128  : 0.000143  : 0.002232  =  1 : 1.11 :  17.43. 

Aus  der  eingeengten  Mutterlauge  krystallisierten  wieder  die 
quarzähnlichen  Gebilde  des  Salzes  3K,0,  As^Oj,  ISMoO* 
+  26H2O,    die   rhomboedrischen  Krystalle  des  Salzes  K^O 


^  Diese  Produkte  passen  zu  keiner  der  angegebenen  Formeln  und  sinJ 
jedenfalls  durch  weitergehende  Einwirkung  des  Wassers  entstandene  Zersetzongt- 
Produkte. 
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As^Oji.  ISMoOj  +  25HgO,    ^^^   ^"^   hinterblieb  rote   Säure  As^Oj, 
ISMoOj  +  28H,0. 

Auch  hier  zeigten  sich  also  dieselben  Produkte  wie  bei  den 
übrigen  Absättigungsversuchen.  — 

X.  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  Arsensäure. 

Wie  in  der  Einleitung  angegeben,  will  Setberth  bereits  durch 
<iirekte  Einwirkung  von  Arsensäure  und  Molybdänsäure  seine  Säure 
ASgMo^OjgH^  +  llHjO  erhalten  haben.  Hieraus  war  schon  zu 
entnehmen,  dafs  die  genannten  Körper  direkt  aufeinander  einwirken 
mufsten,  eine  Ansicht,  die  noch  darin  ihre  Stütze  fand,  dafs  Finkeneb 
aus  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure  die  Säure  P^O^,  24M0O3  direkt 
erhalten,  und  dafs  Fbiedheim  in  Gemeinschaft  mit  Szamatolski, 
bezw.  ScHMiTZ-DüMONT  durch  direkte  Einwirkung  der  Vanadinsäure 
auf  Phosphorsäure,  bezw.  Arsensäure  das  Vanadiumphosphat  und 
-arseniat  hergestellt  hat. 

A.    Die   AbSättigung   von   Arsensäure   mit   Molybdän- 
säure 

fiihrte  zu  folgendem  Resultat:  I.  Als  25  ccm  einer  Losung  von  Arsen- 
säure  (1  ccm  =  0.3919  g  As^Or,)  andauenid  mit  Molybdänsäure 
gekocht  wurden,  zeigte  sich  nach  Filtration  der  ungelösten  Molybdän- 
säure  folgendes  Verhältnis: 

In  10  ccm  1.1562  g  Rückstand, 
„   10  ccm  0.1867  g  Mg,A8,0y  ==  0.13851 1?  As^Oj, 
Differenz  als  MoO,=  1.0177   g  MoO, 

1.1562   g. 

Es  verhalten  sich  also:  AsjOj :  MoO,  =  0.000G02  : 0.007067  =  1 :  11.77. 

Die  durch  Reduktion  schwach  grün  gefärbte  Lösung^  wurde  mit 
W'asserstoflfsuperoxyd  oxydiert  und  ergab  bei  weiterem  Eindampfen 
Quadratische  Säulen,  deren  Analyse  zu  folgenden  Resultaten 
führte: 


^  Trotzdem  die  angewandten  Substanzen  frei  von  Ammoniak  waren^  schied 
tich  aus  der  eingeengten  Mutterlange  zunächst  ein  stark  ammoniakhaltiges  Salz 
^  kleinen,  tetraedrischen  Krystallcn  aus:  die  stark  suure  Lösung  hatte  aus  der 
*-'*boratoriumsluft  Ammoniak  angezogen. 
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0.8089  g  Substenz  ergaben  0.1857  g  Mg^SjO,      =  17.03  7o  Mfi^, 
0.4789  g        „  ^         0.1140  g  Glühverlust  =  23.80  „  H,0, 

Differenz  als  M0O3  =  59.17  „  MoO, 

100.00. 

Demgemäfs  ist  das  Verhältnis :  AsjOg  :  MoOg  :  H,0  =  0.0740 : 0.4109 : 1. 

=  1 : 5.55  :  17.88. 

Für  die  Formel  As^O^,  6MoO^,  ISH^O  berechnet  ist  die  pi^ 
zentische  Zusammensetzung  16.22%  As205,60.937oMo03,22.847oH,  - 

Die  Differenz   gegen  die  gefundenen  Werte  ist  durch  die  sta.  ' 
sirupöse,  schwer  zu  entfernende  Mutterlauge  bedingt,  doch  unterlieg 
es   keinem   Zweifel,    dafs   hier   die   farblose   Arsenmolybdä-s 
säure  As^Og,  6M0O3,  ISHjO  vorliegt. 

Nach  ihr  traten  die  roten  spiefsigen  Kry  stalle  der  Säu^ 
ASjOj,  I8M0O3,  28HjO  auf.  Die  Analyse  führte  zu  dem  ErgebniS 
dafs  in 

0.4379  g  Substanz  0.0417  Mg^8,0,  =  7.06  Vo  ASjOj 

enthalten   war,    während   die   von  Pijfahl   aufgestellte  Formel   d  ^ 
roten  Säure  6.897o  AS3O5  verlangt. 

Zum    Schlufs   blieb    eine   krystallinische,    molybdänsaurereiclm 
braun-gi'üne  Masse  zurück,  in  der  das  Verhältnis  der  Säuren  bestimr^ 
wurde. 

Die  Masse,  ungefähr  10  g,  wurde  mit  Wasser  aufgenommen 
auf  200  ccm  verdünnt. 

Hiervon  ergaben: 
10  ccm  0.3982  g  Rückstand, 

50  ccm  0  2721  g  Mg^SjO^,  in  10  ccm  0.05442  g  Mg,A8,0y  =  0.0404  g  As,0„ 

Differenz  als  MoO,  =  0.3578  g  MoO,. 

0.3982  g 
Also  verhält  sich  As^Oj :  MoO,  =  0.000175  : 0.002477  =  1 :  16.14. 

IL   12,5  ccm  der  Arsensäurelösung  wurden  ebenfalls  ai 
dauernd  mit  Molybdänsäure  gekocht.     Die  Lösung  wurde  v 
der  rückständigen  Molybdänsäure  abfiltriert  und  in  ihr  das  Verhältnfl 
bestimmt: 

10  ccm  ergaben  1.6715  g  Rückstand  \ 

10  ccm  ergaben  1.6702  g  Rückstand  /  =  ^'^'^^  ^  ^°^  ^^^^*^*» 
10  ccm  ergaben  0.1917  g  Mg,A8,(),      =0.1422  g  AsjO^, 

Differenz  als  MoO,  =  1.5287  g  MoO,. 

1.6709  g. 
Hiemach  verhalten  sich  ASjOj  :  MoO,  =  0.0006 18: 0.010616  =  1 :  17.64. 
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Die  Einwirkung  war  also  hier  weiter  gegangen  als  bei  dem 
obigen,  das  Verhältnis  1 :  12  ergebenden  Versuch. 

Aus  der  Mutterlauge  krjstallisierte  zunächst  wieder  das  schon 
beim  vorigen  Versuch  beobachtete  Anunoniaksalz  aus,  und  dann  traten 
neben  wenigen,  schwach  gelblich  gefärbten  KrystaHen  der  farblosen 
Säure  As^Ou,  6M0O3,  ISH^O  hauptsächlich  wieder  die  roten  Spiefso 
AsjOj,  I8M0O5,  28H2O  auf.  — 

Wie  bei  der  Einwirkung  der  Molybdäusäure  auf  arsen- 
saures Kali  die  bisher  auf  ganz  anderem  Wege  darge- 
stellten Kalisalze  erhalten  wurden,  kann  man  auch  durch 
Abpättigen  von  Arsensäure  die  bisher  bekannten,  freien 
Säuren  gewinnen.  Es  war  daher  zunächst  festzustellen,  ob  durch 
Einwirkung  von  nur  6  Molekülen  Molybdänsäure  auf  1  Molekül 
ASjOs,  ebenso  wie  aus  2  Molekülen  KH^AsO^  und  G  Molekülen 
M0O3  die  Verbindung  K^O,  As^Oj,  ßMoü^  -f  5H,0  entstand ,  hier 
die  Säure  As^O^,  6M0O5  +  ISH^O  gebildet  wird. 

In  der  That  resultierte,  als  in 

Versuch  B.  die  Einwirkung  von  6  Molekülen  MoOj  auf 

1  Molekül  ASjjCK, 

untersucht  wurde,  nur  die  farblose  Säure.  Es  wurden  angewandt 
^5  ccm  Arsensäurelösung  (=  9.797  g  As^Or,)  und  30.8  g  MoO..  Die 
Lösung  der  Molybdänsäure  erfolgte  sehr  rasch  unter  ZurttcklaKsung 
^ines  sehr  geringen  Rückstandes,  der  abfiltriert  wurde. 

Aus  der  stark  eingeengten  Mutterlauge  schössen  bis  zum  SchlufH 
^ur  die  grofsen,  farblosen,  quadratischen  Tafelnder 
Säure  As^Oj,  6M0O3,  IHKfi  an.  — 

Da  das  Kalisalz  KjO,  As^O^,  (3MoO.,  j-  f)H^O,  wie  oben  aus- 
ftihrlich  erörtert,  aus  Zwischenprodukten  entstanden  war 
Und  vor  allem  die  wohl  charakterisierte  Verbindung  KjjO,  Ak,(),,, 
2MoOj|-f  öHgO  erhalten  werden  konnte,  blieb  nun  bei  der  Arsen- 
^ure  zu  untersuchen,  ob  hier,  wenn  weniger  als  fj  Moleküle  MoOg 
einwirken,  auch  intennediäre  Produkte  entstehen. 

C.  Einwirkung  von  1  Molekül  As^O.  auf  2  Moleküle  MoO,. 

Es    wurden    angewandt   50  ccm    Arsensäurelösung   (-- 19.&9  g 

^^jöj)  und  24.54  g  MoO„.   Die  Molybdänsäure  löste  sich  sehr  schnell 

and  vollständig  auf,  jedoch  erstairte  die  Mutterlauge,  nachdem  wieder 

die  kleinen  Kristalle  des  amnioniakhaltigen  Salzes  in  geringer  Menge 

aufgetreten   waren,   zu  einer  zähen,   durchsichtigen,  gumniiartigen. 
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amoiphen  Masse,  die  auch  nicht  aus  Alkohol  in  krystallisierter  Fo 
erhalten  werden  konnte.    Mit  Äther  mischte  sie  sich  gar  nicht 

Die   erhaltene   Masse  giebt  somit  keinen  Anhaltspun 
dafür,  dafs  eine  einheitliche  Verbindung  vorliegt.  — 


D.    Einwirkung  von   1  Molekül  As^Oj  auf  4  Moleküle  MoGZZZ),. 

Es  wurden  angewandt  58.6  ccm  Arsensäurelösung  (=  22.97         ^ 
ASjjOs)  und  57.6  MoO^: 

Die  Molybdänsäure  löste  sich  bis  auf  einen  geringen  Rückstau d, 

der  abfiltriert  wurde,  glatt  auf.  In  der  sehr  dickflüssigen  Mutte^=;r- 
lauge  erschienen  hierauf  allem  Anschein  nach  die  quadratisch^^n 
Tafeln  der  Säure  ASjjOg,  6M0O3  +  ISH^O.  Da  dieselben  nicht  v^z3n 
der  zähen  Mutterlauge  zu  befieien  waren,  wurde  letztere  durch  Ze^^  n- 
trifugieren  abgeschleudert  und  in  ilu*  das  Verhältnis  der  Säuren  b^ve- 
stimmt,  um  eine  eventuelle  Veränderung  desselben  zu  konstatierten. 
Die  Lauge  wurde  auf  250  ccm  verdünnt,  und  hiervon  ergaben: 

25  ccm  0.3507  g  Rückstand, 
25  ccm  0.1545  g  Mg, ASjO,  =  0.1146  g  As^Os, 
Differenz  als  Mo08  =  0.2361  g  MoOj. 

0.3507  g. 

Es  verhalten  sich  AsjOg  :  MoOj  =  0.000498  :  0.001639  =  1 :  3.29. 

i 

Das  Verhältnis  der  Komponenten  in  der  Mutterlauge  bewei^^ 
deutlich,  dafs  vorher  die  Säure  As^O^,  6M0O3  +  18HjO  sich  aus- 
geschieden haben  mufste  (Verhältnis  von  ASgOj  zu  M0O3  wie 
1  zu  3  und  vorher  wie  1  zu  4),  und  es  stimmt  dieses  Ei'gebnis  voll- 
ständig mit  den  beim  Kalisalz  gemachten  Erfahrungen  überein,  dafs, 
sobald  drei  oder  mehr  Moleküle  M0O3  auf  2  Moleküle 
KHjAsO^,  bezw.  1  Molekül  As^Og  einwirken,  die  Hexaverbin- 
dungen sich  bilden.  — 

Es  ist  im  vorgehenden  in  ausführlicher  Weise  dargelegt  worden, 
welche  Produkte  bei  der  Einwirkung  von  1  bis  6  Molekülen  MoOj 
auf  Kaliumarsenat  sich  bilden,  und  wie  diese  selbst  sich  gegen 
Molybdänsäure  verhalten.  Es  war  früher  gleichfalls  bei  Versuch  I 
gezeigt  worden,  dafs,  wenn  das  Salz  abgesättigt  wird,  die  Verbin- 
dungen K.O,  AS2O5,  6M0O3  +  öHgO,  3K,0,  ASjOg,  I8M0O3  -f  25H,0 
und  KgO,  AsjO^,  I8M0O3  +  25HjO  neben  freier  Säure  entstehen. 
Es  ist  nunmehr  das  gegebene  Bild  zu  zervollständigen  und  in 
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ersuch    XI.— XV.    die    Einwirkung   von    8,   10,   12,  14  und 
16  Molekülen  M0O3  auf  2  Moleküle  KH^AsO^ 

untersuchen. 

Diese  sämtlichen  Versuche  verliefen  ganz  analog. 

Angewandt  wurden  für  X  18  g  KH^AsO^  und  57.6  g  MoO„  für 
3  übrigen  9  g  KH^Asü^  und  36  g,  bezw.  43.2  g,  50.4  g  und  57.6  g 
0O3. 

Die  Molybdänsäure  löste  sich  stets  nach  anhaltendem  Kochen 
i  auf  einen  geringen  bleibenden  Rückstand. 

Beim  Eindampfen  der  jetzt  gelb  gefärbten  Mutterlauge  schied 
h  zunächst  immer  das  Salz  K^O,  As^O^,  6M0O3  -f  5HjO  aus,  dessen 
engen  den  wachsenden  Molybdänsäuremengen  proportional  ab- 
hmeu.  Bei  X  betrug  die  Menge  des  nicht  mit  anderen  Krystallen 
runreinigten ,  ausgewaschenen  und  getrockneten  Salzes  38.3  g,  bei 
:  12.7  g,  bei  XII  8.6  g,  bei  XIII  5.2  g.  Bei  XIV  blieb  der  erste 
ischufs  des  Salzes  trotz  des  Auswaschens  intensiv  gelb,  was  früher 
!ht  beobachtet  worden  war,  und  zeigte  auch  unter  dem  Mikroskop 
utlich  gröfsere  Beimengungen  amorpher  Teile. 

Nach  dem  Salz  K,0,  ASjjOj,  6M0O3  +  5HjO  traten  stets,  zu 
ifang  noch  vermischt  mit  letzterem,  die  farblosen,  quarzähnlichen 
rystalle  der  bereits  beschriebenen  Verbindung  3KjO,  As^Oj, 
JMoOg  +  26H2O  in  gröfseren  Mengen  auf,  denen  in  annähernd 
eichen  Quantitäten  die  ebenfalls  schon  früher  beschriebenen,  gelben 
lomboßdrischen  Krystalle  des  Salzes  K^O,  As^Oj,  I8M0O3 -f  H^O 
>lgten.  Zum  Schlufs  traten  dann  bei  allen  Versuchen  die  dunkel- 
)ten  Spiefse  der  Säure  As^O..„  I8M0O3 -f  2811^0  auf. 

Die  nochmals  durchgefülirte  Analyse  derselben  ergab: 

In  1.1236  g  Substanz  0.0005  g  Pt  =  0.02  7o  K,0, 

^   0.7654  g        .         0.0723  g  Mg^As^O^    =    7.10^0  As^Ob, 
„  0.5066  g        >         0.0791  g  Glühverlust  =  15.61 7o  H,0, 

Differenz  also  MoO,  =  77.27%  MoO, 

100.00% 

Zieht   man  für  0.027o  K,0    die   der  Formel  K,0,   AsjOj,    I8M0O,,   25H,0 
Uprechenden  Werte  ab,  für  AsjOj  0.005%,  für  MoO,  0.567o,   für  H,0  0.9%, 
berechnet  sich  das  Verhältnis  von: 

As,0, :  MoO, :  H,0  =  0.0306  :  0.5327  : 0.8622  =  1 :  17.41 :  28.14. 

Im  vorangehenden  sind  die  Körper,  die  .entstehen,  wenn  Molybdän- 
ure  auf  Monokaliumarsenat  einwirkt,  erörtert  worden. 

Nach  den  in  der  Einleitung  gegebenen  Gesichtspunkten  müssen 
)i  der  Behandlung  von  K.HAsO^  und  Kj,AsO^  mit  Molybdänsäure 
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andere  Verbindungen  entstehen,  bezw.  ein  anderer  Verlauf  der  Re£i 
tion  eintreten.  Eine  so  erschöpfende  Behandlung  dieses  Abschnitt 
der  Arbeit  wie  die  des  vorigen  schien  nicht  erforderlich.  Demgems 
wurde  zunächst 


B.   Die  Einwirkung  der  Molybdänsäore  anf  K^KAaO^^ 

untersucht,     wobei   KH^AsO^   mit   der   berechneten  Menge    K,CJ^ 
versetzt  wurde. 

Versuch  XVI.    Absättigung  von  K^HAsO^  mit  MoO,. 

250  ccm  einer  Lösung  von  36  g  KH^AsO^  (1  Mol,)  und  13.Ö 
KgCOs  (V«  Mol.)  in  1000  ccm,  also  10.9  g  K^HAsO^,  wurden  uc 
Molybdänsäure  andauernd  gekocht. 

Der  nach  dem  Kochen  verbleibende,  abfiltrierte  und  atJ 
gewaschene  Rückstand  enthielt  Arsensäure.     Die  Lösung  enthielt 

In  10  ccm  0.7850  g  Rückstand, 
in  10  ccm  0.0791  g  Pt  =0.0381  g  K,0, 

„    10  ccm  0.0853  g  Mg,Ag«0,  =  0.0633  g  ASjO^, 
Differenz  als  MoO,  =  0.6836  g  MoO, 

0.7850  g. 

Es   verhalten    sich    K,0  :  AsjOg  :  MoO,  =  0.0004053  :  0.0002751  :  0.004r- 

=  1.47  : 1 :  17.26, 

und  es  zeigt  dies  Verhältnis   der  Komponenten  in  der  erhalten^ 
Lösung,  dafs  beim  Kochen  nicht  nur,  wie  bereits  erwähnt,  Arsensäur^ 
sondern  auch  Kali  dem  angewandten  Salze  entzogen  worden,  da    - 
letzterem    sich   K^O :  As^Og  wie    2:1,    in    der   Lösung,  wie    1.5 : 
verhalten. 

In  welcher  Form  dies  der  Fall  ist,  ist  mit  einiger  Sicherhe= 
aus  den  Produkten,  die  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  gewönne? 
werden,  zu  ersehen;  es  scheidet  sich  ein  feines,  aus  gelben  Nadel 
bestehendes  Krystallmehl ,  jedenfalls  die  von  Püfahl  untersucht: 
Verbindung  SK^O,  ASgOg,  24M0O3  +  I2H2O  aus,  worauf  dan» 
bei  weiterem  Einengen  die  Verbindungen  SK^O,  As^Oj,  I8M0C 
+  26HaO  und  K^O,  ASgOj^,  I8M0O3  +  2bEfi  und  zum  Schlufs  dL 
rote  Säure  AS2O5,  I8M0O3  +  28H2O  auskrystallisierten. 

Versuch  XVIL    Einwirkung  von  2  Molekülen  K^HAsO^  au: 

2  Moleküle  MoOj. 

Dieser  Versuch  wurde  angestellt,  um  zu  konstatieren,  ob  ein» 
der  Verbindung  K^O,   As^Og,  2M0O3  +  öH^O  analoge  Verbindut» 
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K,0,  ASjOj,  2M0O3  darstellbar  sei.  Das  Ergebnis  war  ein  nega- 
ves,  denn,  als  260  ccin  der  Lösung  von  K^HAsO^,  enthaltend 
).9g,  mit  7.17  g  M0O3  gekocht  wurden,  schied  sich  beim  Erkalten 
ne  dicke,  breiartige  Masse  aus,  die  nach  dem  Absaugen  und 
'ocknen  bei  der  Analyse  ergab: 

Aus  0.4680  g  Substanz  0.1472  g  Pt  =  16.167o  K,0, 

aus   0.8155  g        ^         0.133«  g  Mg, As,0,    =  12.15  7o  ASjOg, 
^     0.6515  g        ,.         0.1516  g  Glflhverlust  =  23.26%  H,0, 

Diiferenz  als  MoOj  =  49.43%  MoO, 

100.00%. 
0  :  ASjOft  :  MoO, :  H,0  -=  0.1612  : 0.0528  : 0.3432  : 1.2922  =  3.05  : 1 : 6.50  :  24.47. 

Es  bildete  sich  also  der  Körper  SK^O,  As^O^,  6M0O3  +  25H,0 
ir  folgende  Werte  verlangt:  15.44%  K^O,  12.59%  As^Oj^.  47.32 7o 
0O3,  24.64  7o  H^O. 

Hierauf  schieden  sich  noch  geringe  Mengen  des  weifsen  Körpers 
18  und  zum  Schlufs  grofse,  farblose,  sehr  wenig  Molybdän  haltende, 
Tsmatische  Krystalle,  die  sich  in  einer  dickflüssigen,  Papier  nicht 
atzenden  und  ganx  schwach  alkalischen  Lauge  befanden.  Die  Lauge 
irde  abgegossen  und  die  KiTstalle  in  Wasser  auf  250  ccm  gelöst. 

Die  Lösung  der  Krystalle  reagierte  sauer  und  ergab  bei  der 
nalyse : 

In  50  ccm  0.2286  g  K^SO^       =0.11348  g  K^O, 
in  50  ccm  0.3747  g  Mg^ASjO^  =  0.27798  g  A8,0,. 

Hiernach  verhält  sich  K^O  :  As.Oj  =  0.001207  : 0.001208  =  1 : 1,0008. 

Die  Lauge  erstarrte  neben  Schwefelsäure.  Zu  100  ccm  gelöst 
gte  sie  schwach  alkalische  Reaktion  und  enthielt: 

In  25  ccm  0.2359  fs  K,SO,       =0.12743  g  K,0. 
in  25  ccm  0.2251  g  Mg, As^O^  =0.16700  g  ASjO^. 

Demgemäfe    ist    das    Verhältnis    von    K,0  :  ASjO»  =  0.001355  : 0,000726 

=  1.866:1. 

Es  hatte  sich  also  bei  der  Einwirkung  der  Molybdänsäure  neben 
r  Verbindung  ßK^O,  As/);,,  öMoOjj  -|-  25H2O  das  Monokalium- 
senat  gebildet,  und  es  war  unzersetztes,  nicht  gut  krystalli- 
Jrendes  KjjHAsO^  in  der  Mutterlauge  geblieben,  d.  h.  nicht  in 
iaktion  getreten.  Es  lagen  also  die  Verhältnisse  ganz  ähnlich 
nen  in  Versuch  III. 
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Um 

0.   Die  Einwirknng  von  M0O3  auf  K3A8O4 

kennen  zu  lernen,  warde  in 

Versuch  XVIII.   Die  Absättigung  von  KjAsO^  mit  MoO^ 

ausgeführt  und  zu  diesem  Zwecke  1.8  g  KH^AsO^  (1  Mol.)  n 
1.38  g  wasserfreiem  K^COg  (1  Mol.)  bis  zur  Vertreibung  der  Kohle 
säure  gekocht  und  dann  mit  Molybdänsäure  abgesättigt. 

Nach  Filtration  des  Rückstandes  ergaben  sich  nur  die  quar 
ähnüchen   Krystalle  des  Salzes  SK^O,  As^Oj,  I8M0O3  +  26II,< 

Um  festzustellen,  ob  bei  ungenügender  Menge  Molybdänsäui 
die  oft  erwähnten   Zwischenprodukte  entstehen,  wurde  in  Versuc 

XIX.   Die  Einwirkung  von  2  Molekülen  K3ASO4  auf 

6  Moleküle  M0O3 

untersucht.    Es  wurden  18  g  KHaAsO^  (1  Mol.)  mit  13.8  g  wasser- 
freiem KgCOj  (1  Mol.)  bis  zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  gekocht 
und  dann  43.2  g  M0O3  (6  Mol.)  eingetragen.   Schon  beim  Eintragen 
der  Molybdänsäure  bildete  sich  eine  starke,   weifse  Trübung. 
Da  die  Flüssigkeit  beim  Kochen  aufserordentlich  stark  stiefs,  wurde 
sie  unter  starker  Verdünnung  durch  hindurchgeleiteten  Wasserdampf 
andauernd  auf  Siedetemperatur  gehalten.   Beim  Erkalten  bildete  sich 
aufser  einem  festeren,  vermutlich  noch  ungelöste  Molybdänsäure  ent 
haltenden  Bodensatz  eine  flockige  Fällung,  die  unter  Zurücklassung 
des   schweren  Bodensatzes    abgesaugt,  zuerst   auf  Thou   und  dann 
zerrieben  zwischen  Papier  getrocknet  wurde.    Die  Analyse  ergabt 

In  0.3388  g  Substanz  0.1370  g  Pt  =  19.49  7o  K,0, 

„0.3730  g        ^         0.0785  g  Mg^sA    =  15.61 7o  Ag,Of, 
„   0.6227  g        ,.         0.0587  g  GlüLverlust  =   9.42%  H,0, 

Differenz  als  MoO,  =  55.48  7o  MoO, 

100.00 

K,0  :  ASjOj  :  MoO, :  H,0  =  0.2073 :  0.0678  : 0.3852 : 0.5233  =  3.057  : 1 :  6.68 : 7,72. 

Die  übrige  Mutterlauge  ergab  zum  Schlufs,  nachdem  einige  ge- 
ringe weifse  Ausscheidungen  stattgefunden,  grofse,  vollständig  molyb- 
dänfreie Krystalle  von  KH^AsO^  in  sirupöser  Flüssigkeit 
Auch  hier  war  das  Ergebnis  also  das  erwartete. 
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Zweiter  Abschnitt. 

Verhalten  der  Natrinmarsenate  gegen  Molybdänsänre. 

Die  mit  den  Kalisalzen  gewonnenen  Ergebnisse  veranlaTsten  dazu, 
auch  Versuche  niit  Natriumarsenaten  anzustellen,  bei  denen  folgende 
Gesichtspunkte  innegehalten  wurden: 

Es  sollte  festgestellt  werden,  ob  eine  der  neu  aufgefundenen 
Kaliverbindung  K^OjAs^Oj,  2M0O3  -f  büfi  entsprechende  Natron- 
verbindung existiert,  ob  sich  ferner  das  Salz  Na^O,  As^Oj,  6M0O3 
-K I2H2O  analog  dem  Kalisalz  glatt  aus  den  Komponenten  bildet, 
ob  drittens  bei  weiterer  Zufuhr  von  Molybdänsäure  die  höher  sauren 
Salze  und  freie  Säure  entsteht  und  ob  den  amorphen  weifsen  Pro- 
dukten entsprechende  Natronverbindungen  existieren. 

k.  Einwirkung  von  Molybdänsänre  anf  Mononatrinmarsenat. 

Von  den  Natronsalzen  der  Arsensäure  krystallisieit  am  besten 
das  von  der  Zusammensetzung  Na^HAsO^  +  7HgO.  Es  wurden 
daher,  als  behufs  Darstellung  der  Verbindung  Na^O,  As^Oj,  2MO3  in 

Versuch  XX.  die  Einwirkung  von  2  Molekülen  NaH^AsO^ 

auf  2  Moleküle  MoO, 

untersucht  wurde,  62.4  g  Na^HAsO^  +  TH^O  (2  Mol),  58.7  ccm 
Arsensäurelösung  {=  23.0  g)  (1  Mol.)  und  57.6  g  MoOj  (4  Mol.)  mit- 
einander gekocht  und  die  Lösung  eingedampft. 

Hierbei  trat  nun  ein  überraschendes  Ergebnis  ein. 
Eß  bildeten  sich  gar  keine  weifsen,  amorphen  Massen, 
Sondern  aus  der  stark  eingeengten  Lösung  krystalli- 
sierten  lediglich  grofse,  farblose,  quadratische  Säulen, 
die,  durch  Zentrifugieren  von  der  Mutterlauge  befreit,  zwischen 
Pliefspapier  getrocknet,  bei  der  Analyse  ergaben: 

In  0.5462  g  Substanz  0.1133  g  Na^SO^  =  9.05  7o  Na,0, 
„  0.4929  g  „  0.2076  g  MgjAs.O^  =  31.24  „  As^O», 
„  0.6908  g        n         0.1389  g  Glühverlust  =  20.10  „  H,0, 

Differenz  als  MoOj  =  39.61  „  MoO, 

100.00. 

In  0.5678  g  Substanz  0.1201g  Na,SO^  =   9.23  7o  Na,0, 

„0.7568  g        „  0.3212  g  Mg, A8,0,  =31.48  „   AsA, 

„0.6030  g        „        0.1184  g  Glühverlust  =10.62  7o  H,0^    _ 
„    0.5921g        „        0.1163  g  Glühverlust  =  19.64  „    H,0<    —^^-^n    "1^» 

Differenz  als  M0O3   =39.66  „    MoOj 

100.00. 
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Es  verhalten  sich :  Na,0  :  As^Og  :  M0O3 :  H,0  =  0.1488  : 0.1369  : 0.2754  : 1. 

=  1.086  : 1  :  2.013 :  7.96, 

während  sich  für  die  Formel  NagO,  As^O^,  2M0O3  -f-  8H2O  berechn  ^ 
8.567o  NRjjO,  31.62%  As^O,,  39.647o  M0O3, 19.757o  H^O. 

Es  war  somit  in  diesem  Falle,  im  Gegensatz  zu  d^i: 
analogen  Versuch  mit  Kaliumarsenat,  eine  glatte  Bilduxi^ 
des  neuen  Salzes  erfolgt.  — 

Als  in 

Versuch  XXI.    2  Moleküle  NaH^ÄsO^  mit  6   Molekülen  MoO, 

behandelt  wurden,  und  zu  diesem  Zwecke  31.2  g  Na,HAsO^-f-  7H^0 
(2  Mol.),  29,3  ccm  Arsensäurelösung  (=  11.5g  As^Og)  (1  Mol.)  und 
86.4  g  M0O3,  längere  Zeit  gekocht  und  die  schwach  grünlich  gefärbte 
Lösung  eingedampft  wurde,  krystallisierten  aus  der  stark  eingce- 
engten  Mutterlauge  lediglich  grofse,  farblose,  quadratische  Säulen,  die 
durch  Abpressen  mit  Fliefspapier  von  der  Mutterlauge  befreit  und 
analysiert  wurden: 

0.4420  g  Substanz  ergaben  0.0506  g  Na^SO^        =   4.99  %  Na,0, 
0.6106  g         „  „        0.1410  g  MgjAsA    =17.13  „    AsjC^, 

0.5304  g         „  „        0.0815  g  Glühverlust  =  15.36  „    H,0, 

Differenz  als  MoO,  =  62.52  „    MoO, 

100.00. 

Na,0  :  ASjOg  :  MoO, :  H,0  =  0.08048  :  0.0745  : 0.4342  :  0.8533 

=  1.080:1:5.841:11.45. 

Die  Formel  Na,0,  As^O^,  6M0O3  -f  12H2O  verlangt  folgende 
Werte:  4.527o  Na^O,  16.76>  As^jO^,  62.97>  MoOj,  15.75  /o  H,0. 

Es  entsteht  also  auch  hier,  wie  bei  dem  entsprechenden 
Versuche  mit  KH^AsO^,  auf  ganz  anderem  als  dem  bisher 
eingeschlagenen  Wege  einzig  und  allein  der  Körper  Na,0, 
AsjjOg,  6M0O3+  I2H2O. 

Als  ferner  in 

Versuch  XXII.    2  Moleküle  NaH^AsO^  mit  9  Molekülen  MoO, 

behandelt  und  zu  diesem  Zweck  15.45  g  des  Natronsalzes  Na^O, 
AsgO-,  6M0O3  +  I2H2O  mit  4.87  g  MoO,  gekocht  wurden,  ergab  die 
gelb-grüne  Ijösung,  nachdem  mehrfach  das  unveränderte  Natronsalz 
auskrystallisiert  war,  zum  Schlufs  grofse,  intensiv  gelbe,  mono- 
kline  Krystalle  in  einer  dunkelgiünen,  schwach  krystallinischen 
Masse.     Die  Krystalle  ergaben  bei  der  Analyse: 
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In  0.7913  g  Substanz  0.0807  g  H&^'^O^       =  4.46  %  Na,0, 
„   0.8597  g        „         0.1149  g  GlühverlaBt  =  13.36  „    H,0, 
„   0.3427  g        „         0.0467  g  GlflhverluBt  =  13.33  „   H,0, 

Sind  also  identisch  mit  den  von  Pufahl  erhaltenen  mono- 
klinen  Krystallen  der  Verbindung  3Na,0, 3HgO,  ASjO^,  ISMoO, 
4-  21HgO,  die  5.28%  Na,0  und  12.57>  H,0  enthalten. 

Versuch  XXUI.    2   Moleküle  NaHaAsO^-f-12  Moleküle  MoO^. 

18.2  g  NaHjAsO^  +  Bfi  (1  Mol.)  wurden  mit  86.4  g  MoO, 
(6  Mol.)  gekocht.  Ein  geringer  Rückstand  wurde  abfiltriert. 
Nachdem  sich  wieder  eine  gröfsere  Menge  des  Salzes  Na,0,  As^Oj, 
6M0O3  +  12HjO  ausgeschieden  hatte,  krystallisierten  aus  der  schon 
ziemlich  weit  eingeengten  Mutterlauge  die  gelben,  monoklinen  Krystalle 
der  Verbindung  SNa^O,  As^O^,  I8M0O3  +  24H,0. 

Die  restierende  Mutterlauge  erstarrte  zu  einem  dunkelgrünen, 
f*chmierigen ,  verschiedene  Krystalle  enthaltenden  Brei,  in 
dem  die  spiefsigen  Krystalle  der  roten  Säure  As^O^,  ISMoOj  +  28HgO 
bemerkt  wurden,  die  aber  nicht  isoliert  werden  konnten.  Infolge- 
dessen wurde  die  Masse  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  Chlor- 
kalium umgesetzt.  Es  entstand  zunächst  ein  starker,  gelber,  krystal- 
Hnischer  Niederschlag,  der  durch  starke  Verdünnung  und  Kochen 
zum  gröfsten  Teil  gelöst  wurde.  Das  Filtrat  ergab  neben  weifsem, 
schwach  krystallinischera  Pulver  die  Krystalle  des  Kaliumsalzes  SK^O, 
ASjOj,  I8M0O.J  -\-  26HjO  in  sehr  grofser  Menge. 

In  der  Masse  war  also  im  wesentlichen  das  Natronsalz  SNa^O, 
ASjOj,  ISMoü,,  -I-  24HjjO  vorhanden. 

Auch  hier  verlaufen  also  die  Reaktionen  analog 
denen  der  Kaliumverbindungen.  Allerdings  treten  bei 
letzteren  neben  SK^O,  ASjjOj,  I8M0O3  +  26H2O  und  roter  Säure 
ASjO..,  I8M0O.,  4-  28HjjO  die  gelben  Krystalle  des  Salzes  K,0,  As^Oj, 
I8M0O3  +  25H5Ü  auf,  während  hier  neben  der  freien  Säure 
nur  das  Natronsalz  SNa^O,  As^Oj,  I8M0O.,  +  24HjO  und  durch  Um- 
setzung der  Lauge  mit  Chlorkalium  nur  das  entsprechende  Kalisal 
entsteht.  Dies  war  aber  zu  erwarten,  da  beim  Natrium  nach  den 
Versuchen  von  Pufahl  nur  die  eine  Verbindung  SNa^O,  ASjOj, 
ISM0O3  +  24Hj,0  bekannt  ist.  — 


Z.  BMOTg.  Chcm.  II.  24 


—  360  — 


B. 

Es  wurde  in 


von  Molybdänsäure  anf  Na^HAsO^. 


-  Versuch  XXIV.  die  Einwirkung  von  2  Molekülen  Mo( 

auf  2  Moleküle  Na^HAsO^ 

untersucht,  um  zu  ermitteln,  ob  auch  hierbei  kein  weifses  Zwis 
Produkt  auftrat. 

Als  36.4  g  NaHjAsO^  +  H,0  (1  Mol.)  mit  10.6  g  wasserfi 
NagCOj  (Vi  Mol.)  versetzt  und  mit  28.8  g  M0O3  (1  Mol.)  ge 
worden,  schied  sich  aus  der  eingedampften  Lösung  ein  star 
aus  feinen  kurzen  Nadeln  bestehender  Niederschlag 
der  auf  Thon  getrocknet,  zerrieben  und  zwischen  Papier  nocl 
getrocknet  wurde. 


An- 

Angewendete 

Erhalten 

Moleki 

schuTs 

SubstAnz 

Vo 

Verhäl 

I 

0.7446  g 

0.2223  g  Na^SO^ 

13.02  Na,0 

0.2101 

0,6118  g 

0.1110  g  MgjAsA 

16.09  ASjOj 

0.0699 

1.0304  g 

0.1355  g  Glühverlust 

13.15  H,0 

0.7305 

Differenz  als  MoO, 

67.73  MoO, 

0.4009 

I 

0.3783  g 

0.1116  g  Na^SO^ 

12.86  Na,0 

0.2074 

0  3885  g 

0.0855  g  Mg^SjO, 

16.32  AsjO» 

0.0709 

0.3533  g 

0.0493  g  Glühverlust 

13.95  H.O 

0.7750    : 

Differenz  als  MoO, 

56.87  MüO, 

0.3949 

•     II 

0.6398  g 

0.1878  g  Na^SO^ 

12.65  Na,0 

0.2040 

0.5301  g 

0.1123g  Mg, As jO^ 

15.71  ASjOft 

0.0683 

1.0386  g 

0.1476  g  Glühverlußt 

14.21  H,0 

0.7894    : 

Differenz  als  MoO, 

57.43  MoO, 

0.3981 

Die  Formel  der  Verbindung  ist  also: 


NOjO 
ASgOj 
M0O3 
H,0 


.3NajO,  ASjOj,  6M0O 
Berechnet 


12.58 
15.56 
58.45 
13.41 


100.00 


M003  + 

IIH3O. 
Gefunden 

I. 

II. 

III. 

1.S.03 

12.86 

12.65  »A 

16.09 

16.32 

15.71   , 

57.73 

56.87 

57.43  „ 

13.15 

1 3.95 

14.21   , 

100.00      100.00       100.00 '^z, 
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Schliefslich  blieb  eine  dicke,  weni«:  Molybdän  enthaltende,  stark 
?ia\\re  Mutterlauge  zurück,  die,  mit  Wasser  aufgenommen  und  auf 
250  ccm  verdünnt,  ergab : 

In  25  ccm  1.2814  «  Rückstand, 
„    25  ccm  1.2158  g  Mg,A8,0,  =0.9020   g  ASjO^, 
„    25  ccm  0.7723  ff  Na,SO^      =  0.33718  g  Na^O, 
Differenz  als  MoO,  =0.0422   g  MoO, 

1.28140. 
Hieraus  ersieht  sich  das  Verhältnis: 
Xa^O  :  As.Os :  MoO,  =  0.005438  : 0.003922  : 0.000293  =  18.56  :  13.38  : 1. 

Hier  verlief  also  der  Versuch  vollständig  dem  mit  der  ent- 
sprechenden Kaliverbindung  angestellten  analog:  Es  wurde  eine  der 
Kaliumverbindung  3KjjO,  As205,6MoOs+  SöH^O  entsprechende 
mikrokristallinische  Verbindung  SNa^O,  As^O^,  6M0O3 -{- IIH^O 
erhalten;  ferner  hinterblieb  der  Mutterlauge  ein  Gemenge  von 
Na,HAs0.4  und  NaH^AsO^,  denn  es  ist  das  Verhältnis  in  derselben 

=  18.56:13.38:  1 
oder   nach   Abzug   der   der  Verbindung   3Na20,  As^Oj,  ßMoOg  ent- 
sprechenden Menge  der  Komponenten,  also  O.öNagO,  O.lTASgO^,  IM0O3 

=  18.06:  13.17, 
^in  Verhältnis,    das    ziemlich    genau   auf  3X3^0, 2ASj,05,    also   auf 
2XajO,  ASjOj   r  Na^O,  As^O^  stimmt. 


Znsammenstellttng  der  Resultate. 

Als  zunächst  in  die  Auf^en  fallendes  Ergebnis  der  im  vor- 
stehenden mitgeteilten  exj)erimentellen  Untersuchung  von  Mach  sei 
Von  mir  das  folgende  hervorgehoben:  Die  sogenannten  „Arsen- 
tnolybdänsäuren'*  und  ihre  „Salze",  die  bisher  nach  als  eigentümlich 
für  die  sogenannten  komplexen  Verbindungen  geltenden  Methoden 
gewonnen  wurden,  so  von  Pufahl  durch  Zersetzung  von  6  oder 
18  Molekülen  Baryummolyl)dat,  bei  Gegenwart  von  1  Molekül  Arsen- 
säure mit  der  zur  Bindung  der  Basis  erforderlichen  Menge  Schwefel- 
säure und  durch  Behandeln  der  so  erhaltenen  freien  Säuren  mit  der 
empirisch  ermittelten  Menge  Basis,  lassen  sich  auch  durch  einfaches 
Kochen  von  Arsensäure,  bez.  Arsenaten  mit  Molybdänsäure  erhalten. 

So  entstehen  die  Körper: 

1.  A8,0s,  6Mo(),  -h  15H,0,  2.  As.Oj,  I8M0O8  +  28H,0, 

3.  Na^O,  ASsOß,  GM0O3  -f  12H,0, 

4.  3Na,0,  ASjOj,  f)Mo( ),  -t  1 1H,(),  5.  3Na,(),  AbjO^,  18MoOj  +  24HjO, 

6.  K,0,  AsA,  »iMoO,  -f  i)UJ),  8,  K.O,  ASjOs,  I8M0O,  +  26H,0, 

7.  3K,0,  A8,0,,  6M0O5  +  2511,0,  9.  3K,0,  As.Oj,  I8M0O,  -f  2811,0, 


d.  h.    die   beiden   bekannten  „Säuren"    und   sämtliche    bisher  di 
gestellten  „Kali-  und  Natronsalze"  derselben.^ 

Beim  Absättigen  von  Mouokaiiumarsenat  mit  MolybdänsäiK.  i 
bilden  sich  nebeneinander  die  Verbindungen  6,  8,  9  und  2,  währe  "ki 
bei  der  Eiowirkung  von  nur  6  Mol.  der  Säure  auf  2  Mol.  des  Sal^  ^ 
glatt  K^O,  ASjOj,  6M0O3  4-  5aq  entsteht. 

Aber  dieses  Produkt  ist  nicht  das  einfachste  der  ganzen  BeLlie 

K,0,  AsjOb,  6M0O5  —  K,0,  AbjOb,  I8M0O,  —  3K,0,  ASjOg,  24MoO,. 

Wie  es  selbst  das  Durchgangsglied  für  diejenigen  mit  höherem 
Säuregehalt  ist,  so  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  weni^ci 
als  6  Molekülen  Molybdänsäure  auf  2  Moleküle  MonokaliumarseiiBat 
verschiedene,  von  der  Menge  der  angewendeten  Säure  abhängige 
Körper:  Freie  Arsensäure,  weifse  amorphe  oder  mikrokrystalliniselie 
Verbindungen  von  wechselnder  Zusammensetzung  und  ein  weit 
einfacher  als  alle  übrigen  zusammengesetzter,  bis  dahin  unbekanater 
krystallisierter  Körper  K^O,  As^O^,  2Mo08  +  6HaO. 

Die  auf  gleichem  Wege  entstehende  Natronverbindung  bildet  sich 
ohne  Nebenprodukte  glatt  aus  den  Komponenten  und  kann  durch 
weitere  Behandlung  mit  Molybdänsäure  gleichfalls  in  diejenigen  mit 
höherem  Säuregehalt  übergeführt  werden.  — 

Nicht  nur  von  der  Menge  der  Molybdänsäure,  sondern  auch 
von  der  Natur  des  Arsenats  ist  die  des  Reaktionsproduktes  abhängig- 
So  entstehen  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  der  Säure  auf 
Dialkaliarsenate  Körper  von  der  Zusammensetzung  SR^O,  As^O^, 
6M0O3,  bei  AbSättigung  derselben  Verbindungen  mit  hohem  Molybdän- 
gehalt, und  schliefslich  lassen  sich  aus  freier  Arsensäure  und  6  oder 
18  Mol.  Molybdänsäure  die  beiden  „freien"  komplexen  Säuren,  nicht 
aber  solche  mit  niederem  oder  höherem  Molybdängehalt  darstellen- 


Art  der  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  Arsenate. 
Konstitution  der  Körper  R^jO,  As^Oj,  2M0O3. 

Aus  der  glatten  Bildung  der  Verbindungen  R^O,  As^O^,  6M0O 
+  xaq  aus  2  Mol.  RHgAsO^  und  6  Mol.  M0O3  ergeben  sich  kein 
Anhaltspunkte   für   die  Beurteilung  der  Konstitution  derselben:  Wi^ 

^  Auch  die  Ammonverbindungen  entstehen  analog.  Über  dieselben  und  di^ 
durch  Wechselzersetzung  von  Arsenaten  und  Molybdaten  entstehenden  Körp^- 
(cfr.  Geschichtlicher  Teil  S.  325)  wird  später  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Meschqibb  1 
berichtet  werden. 
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X 

3MoOs  +  ö  &4   auffassen  kann   —   womit  natürlich  für  die  Lösung 

der  vorliegenden  Frage  nichts  gewonnen  wäre  — ,  so  läfst  sich  auch 
anderei'seits  eine  von  Blomstrand  gelegentlich  der  Untersuchung  der 
Molybdänperjodate  ausgesprochene  Ansicht  auf  die  hier  in  Betracht 
kommenden  Körper  übertragen: 

Er  vergleicht  die  Einwirkung  der  MoOj  auf  Perjodate  —  welche 
Körper  die  Molybdänsäure,  Überjodsäure,  Basis  und  Wasser  enthalten, 
entstehen  läfst  —  mit  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Metall- 
salze, die  zur  Bildung  der  Metallanunoniake  führt:  „in  beiden  Fällen 
beschränken  sich  die  Bildungsreaktionen  in  ganz  ähnlicher  Weise 
auf  eine  unmittelbare  Addition,  oder  vollziehen  sich,  wenn  wir  die 
Verhältnisse  beiderseits  als  möglichst  einfach  nehmen,  nach  folgenden 
Formeln  (x  ==  Metalloid  der  Säure,  M  =  Metall): 

K,.0,.XO.OH  +  O.MoO,  =  K,.0,.XO.O.MO,OH, 

MCI  -f  NH,  =  M.NH,.C1, 
Kj.Oj.XO.OH  +  2  0.MoO,  =  K,.0,.XO.O.MoO,.O.MoO,.OH, 

MCI  +  2NH,  =  M.NH,.NH,.a 

Indem  sich  der  angestofsene  Atomkomplex  von  selbst  öffnet, 
^rd  also  in  beiden  Fällen  die  neue  Gruppe  dort  Glied  für  Glied 
eingeschoben,  wo  sie,  ohne  den  allgemeinen  Charakter  des  Ganzen 
zu  verändern,  eintreten  kann.** 

Wendet  man  diese  Betrachtungsweise  für  den  vorliegenden  Fall 
*n,  so  kann  man  nach  der  Gleichung 

OK  OK 

OAs  OH  +  8M0O3  =  0 As  0 .  MoO, .  0 .  MoO, .  OMoO, .  OH    oder 
OH  OH 

OK 
=  OAs  O.MoOj.O.MoOj.OH 
O.MoOj.OH 

^^  zwei  verschiedenen  Konstitutionsformeln  für  unsere  Körperklasse 
K^langen,  während  die  folgenden  Formeln,  „da  der  allgemeine 
Charakter  des  Ganzen  geändert  würde,"   nicht  zulässig  erscheinen: 

O.MO,. OK  OMO,. O.MO,. O.MO,. OK 

OAs  O.MO,. OH  ,     OAs  OH 
O.MO,.  OH  OH 

O.MO,. OK  O.MO,. O.MO,. OK 

OAs  O.MO,.  O.MO,.  OH,    OAs  O.MO,.  OH 
OH  OH 
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Gleichgültig,  welche  Konstitution  einer  solchen  durch  Additic=_3 
entstehenden  Verbindung  zukäme,  stets  müfste  doch,  falls  wenig  -« 
als  3  Mol.  M0O3  auf  1  Mol.  RH^AsO^  einwirken,  neben  unzersetzt^^fj 
Arsenat  ein  und  derselbe  Köi-per  KH^AsO^,  3M0O3  gebildet  werd^^r 

Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall!  Wie  in  den  von  F.  Ma^c:j 
durchgeführten  Versuchen  IV.  bis  VII.  nachgewiesen,  entstehen  b — ic 
Einwirkung  von  weniger  als  3  Mol.  M0O3  andere  Produkte  als  dA^e 
Küi-per  RHgAsO^,  SMoOg  wodurch,  für  den  vorliegenden  Fall  dH^e 
Arsenmolybdate  wenigstens,  die  oben  erläutert-e  BLoMSTRANDsa  ~^{ 
Auffassung  der  Reaktion  als  eine  Addition  sich  als  unhaltbar  erwei  ^t. 

Unter  den  Produkten  derselben  tritt  nun  freie  Arsensäure  a^^jf, 
womit  eine  ganz    ungezwungene  Erklärung  für   die   Wirkungswe:».  se 
der  Molybdänsäure  gegeben  ist :  Diese  wirkt  zunächst  basisentzieheacid, 
nicht    anders,   wie   z.  B.  die  ja  analog  konstituierte  Schwefelsän le 
je    nach    der   Anzahl   der   zur  Wirkung  kommenden  Moleküle,     im 
Sinne  der  Gleichungen 

2NaHjAsO,  -f    H.SO^  =  2II,As04  +    Na.SO^, 
und  2NaH,As04  4-  2H,S0^  =  2Il8AsO^  +  2NaIIS0, 

einwirken  kann,  giebt  sie  gemäfs  den  Formeln 

2NaH,AsO^  +    MoO,  =  2H3A80^  -\-  Na,MoO, 
und  2NaH,A80,  -f  2MoO,  =  2H,AsO,  +  Na^Mo^O,       u.  s.  w. 

zunächst  Molybdate  neben  freier  Säure.  Ihr  Angriffspunkt  lieg* 
also  gerade  da,  wo  er  nach  der  erläuterten  Additionstheorie  nicW 
liegen  würde:  nicht  die  Hydroxylgi-uppe  als  solche,  sondem  di^ 
bereits  substituierte  erfährt  den  Eingriff  beim  Beginn  des  Reaktion^' 
Verlaufes,  und  es  wird  nunmehr  nachzuweisen  seui,  wie  sich  dei"seU^^ 
weiter  vollzieht.  — 

Wir  sahen,  wie  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  M0O3  auf  2  Mol- 
RHgAsO^  bis  dahin  unbekannte,  relativ  einfach  zusammengesetzt* 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  R^O,  AS2O-,,  2M0O3  +  x  ^Q 
entstanden:  Bei  Anwendung  von  Kaliumarsenat  bildeten  sich  neben 
jener  weifse  Zwischeni)rodukte  und  Arsensäure,  und  es  hinterbli^^ 
unangegriffenes  Ausgangsmaterial ,  beim  Natriumarsenat  dagep*?^ 
entstand   die    neue  Verbindung  glatt  ohne  Bildung  anderer  Köii»^^'- 

Der  verschiedenartige  Verlauf  der  Reaktion  mufs  lediglich  durcV* 
die  Natur  der  Basis  bedingt  sein,  die  Konstitution  beider  Köq)er  -^"^ 
dafür  spricht  ihr  weiter  unten  zu  besi)rechendes  ganz  gleiches  V 
halten  —  jedoch  die  gleiche  sein. 
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Wie    bereits    erwähnt,    läfst   das   Auftreten   freier   Arsensuiuro 
keinen  Zweifel  über  die  zunächst  eintretende  Wirkunj»  der  Molybdän- 
säure:   Beim  Natronsalze   wird    sie    im    Sinne   folgender   UleiehunK 
stattfinden : 

Xa,0, 2H,0,  ASjOj  +   2MoO,  -f  11,0  =  As^O^,  3H,C)  +  NOa<>,  t>Mü(), 

also 

2NaILAs04  +  2Moü,  +  H,0  =  2HjAsO^  -f  Na^Mo^O^, 

welche  letztere  unter  der  Annahme,  dafs  ein  in  fester  Vorm  aller- 
dings bisher  noch  nicht  erhaltenes,  den  Hydrosulfaten  ont^^prechendes 
Salz  XaHMoO^  in  der  Lösung  enthalten  ist,*  die  folgende  (Sestalt 
annimmt; 

NalljAsO^  +  MoO,  +  11,0  =  IIjAkO^  +  NallMoO* 

oder 

ONa 

OAs  1^^^*.  +  MoOj  +  ILO  =  0As(0H)3  +  MO,        1  . 

'  ^  OH 

^Vivd  das  so  erhaltene  Gemenge,  um  den  leicht  löslichen  Köri)er  zur 
Krystallisation  zu  bringen,  eingedampft,  wobei  sich  keine  Molybdän- 
saure  abscheidet,  so  kann  die  entgegengesetzte  Reaktion*  eintreten: 

ONa  /Oll 

MO,         -H  OAi^.OH;,  =  MoO,      +  OAh^JJ^* II; 

OH  OH 

^s  bildet  sich  wieder  Arsenat  und  daneben  lösliches  Molybdänsäure- 
hydrat, sodafs  dann  das  Endresultat  der  ganzen  Operation  in  der 
Hydrolisieiiing  des  Molybdänsäureanhydrids  bestehen  würde: 


^  Eine  derartige  Annahme  erscheint  durchaus  nicht  ungerecbtfertJKt:  Die 
^oO,  zeigt  so  viel  Analogien  mit  der  Schwefelsäure,  —  »o  wirkt  iiie  wie  dieii« 
•^Nitrate  X'llik,  Wiener  Akad.  Her.,  1869,  814;,  vertritt  hie  f<rrner  in  isomoqiben 
^Ppelsalzen  Ullik.  iMd.  18G9,  1)  — ,  da£i»  auch  eiuefi  ihrer  in  L6hiing  ja  bekannten 
%drate  MoO,.  xaq  'Omklix-Kkill  II,  2,  170;  auf  dah  normale  Molyhdat  xun&cbtt 
^  Sinne  der  Gleichung 


.ONa               Am 
3IoO,          -f-  3foO, 

.ONa 
-^  2MoO, 

OKa                  OH 

OH 

^Wirken  kann.  So  herrre.-.tellte  L/ifciingen  «'iHden  jed'nrh  heim  Kindampfien  Alinlicb 
^^   die  entiiprecheuden  Wolframate  Zeriet/ung  unt^r  Bilduntr  von  itArker  aauren 
Einbindungen. 

'  In  der  Theorie  !     In  Wahrheit  wird  ja  ein  01eichg«wi«:btjizuj!tand  etntr«rt«n. 
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.011 
OAs  (^g?  +  MoO,  +  aq  =  OAs  ^^^  +  MoO,       IIP. 

Durch  eine  derartige  Hydrollsierung  wäre  aber  die  MöglichkLcit 
einer  Kondensation  beider  Endprodukte  im  Sinne  der  Gleichung 

ONa  ONa 


0A8  0|H     +    HO.  MoO, . OH  =  OAs  0 . BIoO, . OH  +  aq A 

OH  OH 

gegeben:  Unter  Wasseraustritt  entsteht  ein  Körper,  dessen  Kon- 
stitution dieselbe  ist,  wie  solche  die  „Additionstheorie^  BLOMSTRATaDS 
verlangt,  der  aber,  andei*s  entstehend,  als  Kondensationsprodukt  ^v^on 
saurem  Arsenat  und  Molybdänsäurehydrat  zu  betrachten  wäre. 

Wie  letzteres,  mufs  auch  das  hypothetische,  ja  noch  eine  Hydro3C  jl- 
gruppe  besitzende  Natriurahydromolybdat  einer  derartigen  Konden- 
sation fähig  sein:  Bleibt  also  die  Reaktion  bei  der  Gleichung  I 
stehen  oder  überwiegt  eine  in  diesem  Sinne  verlaufende  die  reci- 
proke,  so  kann  die  Vereinigung  beider  Körper  auch,  wie  folgt,  verlaufen : 


0  H     +    HO.  MoO, . ONa  OMoO, . ONa 

OAs  OH  =OAfiOH  +aq, B. 

OH  OH 

Die  Konstitution  der  erhaltenen  Verbindung  unterscheidet  sich  von 
der  nach  A  entstehenden  durch  die  Stell img  des  Molybdänsäure- 
restes: Wir  hätten  es  mit  einem  Kondensationsprodukt  aus  NatriuJn- 
hydromolybdat  und  Arsensäure  zu  thun.  — 


Bevor  die  Entscheidung  zwischen  beiden  so  als  möglich  ^r* 
wiesenen  Fonneln  und  soweit  über  die  Natur  des  Reaktionsverlairf^ 
getroffen  wird,  sei  hervorgehoben,  dafs  bereits 

Analogien  für  diese  neu  aufgefundene  Körperklasse 
existieren;  so  beschreibt  Blomsteand*  die   dieser  vollständig  ent- 
sprechenden Verbindungen 

K,0,  JjOj,  2MoOs  -f  4H,0, 
(XH J,0,  J.Oj,  2MoO,  +  2H,0, 

ßiiBG : ' 

K,0,  J,0„  2Cr03  -f  2H,0V, 
(NH,\.0,  J,0„  2CrO,  +  2H,0?, 
Na,0.  J,0„  2CrO,  +  2H,0, 
Li,0,  J.Oj,  2CrO,  -f  2H,0, 

^  Eine  scheinbare  katalytische  Wirkung  des  Natriumarsenats,  die  bei 
Wirkung  von  Arsensäure  auf  Molybdänsäureanhydrid  in  der  That  eintritt. 

*  Journ.  pr.  Chem.  (18S9),  2,  320—323 

•  Compt  rend.  104,  1614—1517. 
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\irxi  EL^i^iiiTiiA::::,'  n^'-c  d^n  letzteren  noch  eine  analog  zusammen- 
gesetzte mit  1  Mol.  HjO  kiT8tallisierende  Kaliverbindung  hinzu.  — 
Den  molybdänhaltigen  Verbindungen  giebt  letzterer  nun  die  Formel : 

V  yOMoOj.OH 
OJ  AOH 
\0R 

welche  er  der  von  ihm  gleichfalls  bereits  aufgestellten 

V  /O.MoO-.OR 
OJ  — OH 

\0H 

vorzieht,  „da  es  wohl  kaum  zweifelhaft  sein  möchte,  dafs  es  am 
ehesten  die  Jodsäure  sein  mag,  welche  die  eigentliche  chemische 
Thätigkeit  mit  ausübt".  — 

Wie  Blomstraxd  zu  dieser  Auffassung  gelangt,*  wird  näher  zu 
erörtern  sein: 

Wie  Acetaldehyd  sich  zu  Paraldehyd,  wie  folgt,  kondensieit: 

CH,  CH, 

I  I 

CH  =  CH 

\  /\ 

0      0  0         0 

^  /        \ 

CH,  —  HC    0  =  CH  CH,    .   H,C  —  HC   —   0   —  CH  -  CH„ 

^0  in  ganz  analoger  Weise  die  Metaphosphorsäure  zu  ihren  polymeren 
Modifikationen  ^ 

HO^      ^      ^     «OH      HO^       0       ^OH 
P  =  0  +  0=P^     =     ^P<^>P^ 
0  0  0     ^0         0 


Und 


Dimetaphosphorsäure 


pOH  pOH 

0     0  =  0      0 


HO/"^      „OH      Ho/     ^     \0H 

"  *^0 

Trimetaphosi)horsäure. 


*  Journ.  pr,  Cliem.  (1892),  2,  328  ff. 

*  1.  c.  306-320. 

*  Der  Vergleich  ist  meines  Erachtens,  worauf  später  zurückgekommen  wird, 
'^^cht  absolut  stichhaltig.  —  Blomsthand  sclu^ibt  die  Formel  der  Metaphosphor- 
^^Ure  HOPO.O,  um  dadurch  anzudeuten,  dafs  PO  das  eigentliche  Iladikal  der 
^^re  ist,  wie  auch  in  der  Phosphorsäure  (HO),  PO,  aus  welcher  jene  ja  durch 
^^^^seraustritt  entsteht.  Das  durch  den  Punkt  vom  P  getrennte  0-Atom,  ent- 
^•iden  aus  den  Hydroxylgruppen  der  Phosphorsäure,  besitzt  noch  die  lieweglich- 

,  ®^^    jener:    Es  ist  extraradikal.     Die  im  folgenden  angewendete  Schreibweise 
^*^*",  wenn  man  will,  dasselbe  ausdrücken  und  ist  übersichtlicher. 
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Aber  die  genannten  Verbindungen  können  auch  in  anderer  We 

wie  weiter  von  ihm  ausgeführt  wird,  entstanden  sein,  wenn  „eine  geg 

seitige  Bildung  zwischen  Anhydrid-  und  Hydratteil  (wie  z.  B.  zwisc 

0H\ 
Kalk  und  Wasser:  CaO  +  H^O  =  Ca^ jj j  angenommen  wird-. 

Bildungs weisen  sind  dann  die  folgenden: 

HO  HO  .  ^.    HO      yOP  =  0 

p  =  0+      p  =  o   giebt     ^P\o 

O  ^0  ^  0     ^oH 

~"    o  ^     ^     /o 

Dimetaphosphorsäure 
und 

^"!!«P  — 0-P  =  0  +  ^^P  =  0  giebt  ^"^'«P-O-P  — 0— p=o 
u  0  ^  \  C> 

OH 

Trimetaphosphorsäure  , 
gegen  welche  Formeln  gewichtige  Giünde   geltend  gemacht  werden, 
so  unter  anderen  die  für  die  erstere   Ansicht   sprechende  Bildixug 
der  Metaphosphate  aus  den  Phosphaten 

NaOPO        +       0i'0Xa=^'*}^P<J^>P,^^^ 
\0H      HO/  V         u         U 

Nun  lassen  sich  auch  für  die  der  Metaphosphorsäure  ja  analog 
konstituierte  Jodsäure  dieselben  Reaktionen  aimehmen  und  die  Ent- 
stehung der  theoretisch  so  wichtigen  und  viel  besprochenen  sauren 
Jodate:  KJO.j,  HJO.,  und  KJO3,  2HJO3  entweder  so  erklären: 

KaUumdijodat,  j 

1 

HO  ^^^ 

nOf        o-r^K  llOr/_f.     \t0K 

er        ^  —  ''o  0''       ^       •'o 

Kaliumtrijodat, 

oder  mit  Hülfe  der  Hydratreaktion  wie  folgt: 

^gj^O-f"fJ.J  =  0    =    %>J-Ö<''=K?J-.0-JO. 

^  "      \0H  HO 

Kaliumdijodat  etc. 
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Da  nun  bei  der  Entstehung  der  sauren  Jodate  die  Glühi*eaktionen, 
Iche  bei  den  Metaphosphaten,  wie  erwähnt,  für  die  Wahl  zwischen 
iden  Bildungsreaktionen  wichtig  sind,  nicht  in  Betracht  kommen, 
iibt  hier  dieselbe  zweifelhaft. 

Blom  STRAND  bevorzugt,  wie  aus  den  von  ihm  für  Ammonium-  und 
triumtrijodat  gegebenen  Fonnehi  H0.J0(0H).0.JÜ(0H).0.J0.0 
norgeht,  die  zweite,  und  nun  ist  für  ihn  auch  die  Entstehung  der 
[olybdatojodate^  nicht  mehr  zweifelhaft:  Sie  l)ilden  sich,  wie  folgt: 

—  OMoO,.OH 
=    OJ  -  OK  ....  I, 

-011 

ben  also  nicht  die  Konstitution 

—  OMoO,.OK 

OJ  — OK  ....n, 

—  OH 

d  dennoch  sind  gerade  gewichtige  gegen  erstere  Formel  sprechende 
üDde  vorhanden! 

Wenn  die  schwer  lösliche  Kaliverbindung,  wie  von  Blomstrand 
gegeben,  dadurch  entsteht,  dafs  eine  wässerige  Lösung  von  Natrium- 
ilybdat  und  Jodsäure  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  mit  Kalium- 
rat gefällt  wird,  die  Ammonverbindung  vollends  durch  Fällung 
ler  Lösung  von  Jodsäurc  durch  die  gewöhnliche  Molybdänmischung 
weifser  Körper,  so  kann  in  der  Lösung  nicht  mehr,  wie  nach 
rmel  I  notwendig,  neutrales  Jodat  und  Molybdänsäure,  sondern 
mufs  viel  eher  Jodsäure  und  saures  Molybdat  (nach  Formel  ü) 
rhanden  sein  I  Auch  das  Verhalten  des  Körpers,  spricht  gegen  die 
;tere  Formel,  da  bei  verhältnismäfsig  niedriger  Temperatur  bereit« 
ter  Abgabe  des  gesamten  Jods  und  unter  Zurücklassung  von 
iliummolybdat  Zersetzung  eintritt,  was  nur  dann  möglich  ist,  falls 
r  Rest  der  Jodsäure  nicht  an  Kalium  gebunden  ist:  Wohl  jene 
rfällt  beim  Erhitzen  vollständig,  nicht  aber  der  Köi-per  KO.JO^, 
r  hierbei  KJ  und  0  giebt. 

Alle  Anzeichen  sprechen  also  dafür,  dafs  den  Verbindungen  die 
»nstitution 

O.MOj.OK 
OJ   OH 
OH 

Iche  die  Bildungsweise  aus  Kaliumhydromolybdat  und  Jodsäure 
l  den  Zerfall  in  Kaliunnnulybdat,  Jod  und  Sauerstoff  vollständig 
Uirt,  zukommt. 
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üie  Konstitution  der  Verbindungen  RjO . As^Oj . 2M0O5 

zu  erörtern  sein: 

Dieselben  können  entweder,  wie  auseindergesetzt,  als  nach  der 

Foiinel 

OR 

OAsO.MOj.OH A 

OH 

entstandene  Kondensationsprodukt  von  saurem  Arsenat  mit  Molybdän- 
säure,  oder  als  solche  von  Arensäure  mit  saurem  Molybdat 

O.MoOjOR 

OAsOH  B 

OH 

betrachtet  werden. 

Die  Formel  B  setzt  voraus,^  dafs  der  Rest  der  Molybdänsäure 
an  Alkali  gebunden  ist,  läfst  also  erwarten,  dafs  die  Molybdänsäure 
sich  so  verhält,  wie  in  Körpern,  die  dieselbe  Atomgruppe  —  OMO,.0B 
enthalten,  sich  also  beim  Erhitzen  nicht  verflüchtigen  wird,  was  nach 
Ullik  erst  bei  den  Tetramolybdaten  der  Fall  ist. 

Dies  trifft  nun  auch  für  die  vorliegende  Körperklasse  zu :  Selbst 
bei  heller  Rotglut  im  überhitzten  Luftstrom  entweicht  keine  Molybdän- 
säure, während  eine  Verbindung,  die  sicher  die  letztere  an  Arsen- 
säure gebunden  enthält  —  wie  ?  ist  hier  ganz  gleichgültig  —  nämlich 
die  freie  „Arsenmolybdänsäure"  As^OjjöMoOj-t-lSaq,  die  charakteris- 
tische Eigenschaft  der  Molybdänsäure,  ihre  Flüchtigkeit,  unverändert 
erhalten  hat. 

Zwar  sagt  Pufahl  ganz  richtig:*  „Die  Arsenmolybdänsänre 
schmilzt  in  ihrem  Krystallwasser,  bläht  sich  hierbei  stark  auf  und 
bildet  schliefslich  bei  beginnender  Rotglut  eine  kompakte,  rissige 
Masse  von  grünlich-grauer  Färbung.  Eine  Verflüchtigung  von  arsenigei 
Säure  oder  Molybdäntiioxyd  findet  nicht  statt. ""  Dies  tiifft  aber  nicht 
mehr  bei  heller  Rotglut  und  Erhitzen  im  Porzellanrohre  zu:  Hierbri 
tritt  unter  Entweichen  von  Sauerstoff  eine  Zerlegung  in  die  Säure- 
anhydride ein,  während  bei  derselben  Temperatur  die  hier  in  Frage 
kommende  Kali-  oder  Natronverbindung  keine  Spur  derartiger  Zer- 
legung zeigt,  somit  die  Molybdänsäure  nicht  als  solche  an  den  Arsen- 
säurerest gebunden  enthalten  kann.  — 


*  Die  folgenden  Erörtenmgen  gelten  für  die  Kali-  und  Natron verbindnog* 

*  L.  c.  S.  13. 
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Wie  das  Verhalten  der  Molybdänsäure  durch  die  Nachbarschaft 
Grruppe  —  OR  bedingt  ist,  so  mufs  auch  das  der  Arsensäure  durch 
Abtrennung  der  letzteren  eine  Änderung  erfahren  haben :  Während 
Arsensäure  —  Fonnel  A —  bei  erhöhter  Temperatur  in  Arsen- 
:yd  und  Sauerstoff  zerfällt,  zeigt  die  an  Basen  gebundene  Formel  B 
3  Eigenschaft  nicht,  da  die  Arsenate  sich  bei  höherer  Temperatur 
ogenannte  Pyro-  oder  Meta-Areenate,  z.  B.  nach  der  Gleichung 

OAs^Q^  —  H,0  =  OjAsOR , 

randein. 

Die  vorliegenden  Verbindungen  geben  nun  beim  Erhitzen  zunächst 

r  starkem  Aufblähen  und  intensiver  Gelbfärung  das  Wasser  ab, 

lelzen   sodann   zu    einem   anfangs  hellbraunen,  dann  tiefgiünen, 

iefslich  fast  schwarzem  Glase,   worauf  bei  erhöhter  Temperatur 

lebhafte  Gasentwickelung  eintritt:  es  entweicht  Sauerstoff I    Löst 

die  erkaltete,  dunkelgi'üne,  glasartige  Schmelze  in  kaltem  Wasser, 

erhält   man   eine   tiefblaue  Lösung,  weil  die   gebildete  arsenige 

e  die  Molyl)dänsäure  zu  niederen  Oxyden  reduziert.* 

Der   Ärsensäurerest  kann  daher  nicht  an  die  Gmppe  —  OR 

mden   sein.     Nach  V*  stündigem   Glühen  sind  bereits   257o  der 

iem  Körper   vorhandenen  Arsensäure   in   arsenige  Säure  tiber- 

hrt,    und  es  genügt  schon  das  Erhitzen  derselben  auf  dem  Ein- 

iner,  ohne  iliti  zum  Schmelzen  zu  bringen,  um  beim  Lösen  die 

ifärbung  unter  Bildung  der  arsenigen  Säure  zu  erhalten.* 


*  Schon  PüFAHL  bemerkt  für  die  freie  Säure  A8,0,,  6M0,  -f  15aq:  Alis 
[vewichtsverluste  beim  Gh'ihen  darf  ihr  Wassergehalt  nicht  hergeleitet  werden, 
ein  kleiner  Teil  der  Arsensäure  unter  Sauerstoffabgabe  in  arsenige  Säure 
:eht,  was  durch  Wiederauflösen  der  entwässerten  Säure  und  Titrieren  mit 
fiung  nachgewiesen  wurde.  —  Er  bestimmt  den  Wassergehalt  seiner  Ver- 
Dgen  durch  Schmelzen  mit  Natriumwolframat,  und  da  dies  auch  bei  seinen 
n  geschab,  entging  ihm  natürlich,  dafe  diese  sich  ebenso  verhalten. 

'  Wie  eigene  Versuche  zeigten,  ist  die  Angabe,  dafs  die  Alkaliarsenate  beim 
zen  nur  Wasser  verlieren  nur  für  niedrige  Temperaturen  zutreffend.  Bei 
rst  starker  Gebläsehitze  geben  sie  auch  Sauerstoff  ab,  allerdings  nur  so 
ge  Mengen,  dafs  an  obiger  Darlegung  nichts  geändert  wird:  Ein  immerhin 
issantes  Faktum,  weil  es  wieder  den  Unterschied  in  der  Beständigkeit  der 
•g  zusammengesetzten  Phosphor-  und  Arsenverbindungen  zeigt. 

Als  5.1422  g  KH^AsO«  (enthaltend  8.6058  g  Asfi^)  eine  halbe  Stunde  äufserst 

auf  dem  Gebläse  geglüht  wurden,  entwichen  aus  der  geschmolzenen  Masse 
Ine  Gasblasen.   Sic  erstarrte  beim  Abkühlen  krystallinisch,  gab  mit  H,0  eine 

Lösung,  die  nach  Zusatz  von  NaHCO,  20,4  ccm  einer  Jodlösung  mit 
'5  g  Jod  im  Liter  erforderten.  Es  waren  also  0.0499  g  A8,0,  gebildet  und 
^47o  der  As^O^  in  As^O,  verwandelt  worden. 
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Mit    dieser   letztangeführten    Thatsache     ist    auch     der   nc^^rA 
übrige  Einwand  gegen  die  Richtigkeit  der  gegebenen  BeweisfühiiiKiÄ^, 
nämlich  derjenige,  dafs  die  genannten  Reaktionen  durch  eine  beijj] 
Schmelzen  erfolgte  Umlagerung  des  Körpers 

OR  O.MoOj.OR 

OAsOMoOj.OH  in  OAsOH 
OH  OH 

oder  richtiger  OgAsOMoOj.OR,  bedingt  seien,  widerlegt,  die  Rich- 
tigkeit der  Konstitution 

OMO,.OR 
OAsOH 
OH 

i 

bewiesen  und  auch  der  Nachweis  geführt,  dafs  der  ReaktionsverLiuf 
bei  der  glatten  Bildung  der  Natronverbindung,  also  bei  der  Ein- 
wirkung von  2  Mol.  M0O3  ^^^^  2  Mol.  NaH^AsO^,  durch  die  beiden 
Gleichungen 

2NaH,As04  H-  2MoO,  +  4aq  =  2H,A80^  +  2XaHMo04 

und 

0 
\  O.MOj.ONa 

2NaHMoO,  +  2[H0 .  As(OH)  J  =  2  OAsOH  +  2aq 

OH 

ausgedrückt  werden  kann. 

Aber  —   und   deswegen   ist   der  vorliegende  Fall   nicht  ohne 
besonderes  Interesse   —  es   läfst  sich  auch  beweisen ,   dafs  in  der 


Lösung  auch  eine 


Umkehrung  der  Reaktion 
im  Sinne  der  Gleichung: 

H,As04  -f  NaHMoO^  =  NaH.AsO^  -f  H^MoO^ 

sich  wenigstens  zum  Teil  vollzieht: 

Dafs  es  in  der  That  für  das  Endresultat  derelben  ganz  gleich- 
gültig ist,    ob   Molybdänsäure   auf  Ai*senat  oder  in  entsprechender 
Menge    Arsensäure     auf   Molybdat    einwirkt    sei,    zunächst   nach- 
gewiesen : 


•*i 
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Versuch:  K,Mo04  +  ASjOg. 

Angewandt:  9.52  g  K,Mo04  in 
3  ccm  H,0  gelöst,  9.2  g  As^O^  in 
.47  com  H,0,  600  ccm  H,(). 

Beim  Zusatz  von  As^O^  entsteht 
16  dicke  weifse  FälUmg,  die  beim 
wärmen  verschwindet.  Nach  halb- 
Indigem  Kochen  bleibt  die  Lösung 
im  Erkalten  klar.  Auf  Vs  des  Volums 
igedampft,  läfst  sie  beim  Erkalten  ein 
iiiBes  Produkt  fallen.  Dasselbe  wird 
gesaugt  und  auf  Thon  getrocknet. 

Zusammensetzung : 
bstanz    Gefunden  ^'o 

J480g    0.1160  Pt  16.07  K,0 

J925g    0.0803  Mg,H,Oy  16.88  AsjO^ 
1850  g    0.0621  H/>  12.80  H,0 

54.25  MoO, 
K,0  :  ASjOj :  MoO, :  H,0 
==  2.32  : 1  :  5.13  :  9.69. 

Das  Filtrat  auf  Vs  eingedampft 
gab  eine  weifse  Fällung,  die  in  gleicher 
eise  behandelt  wurde. 

Zusammensetzung : 
ibstanz    Gefunden  'Vo 

3882  g    0.1326  Pt  16.46  K,0 

R248  g    0.2980  MgjAsjO^  26.80  AsjO, 
4^1  g    0.0526  11,0  10.84  11,0 

45.90  MoO, 
K,0  :  As^Oj :  MoiJ, :  H,0 
=  1.503:1    2.73:5.17. 

Bei  weiterem  Eindampften  der 
[itterlaugc  schied  sich  noch  eine 
ringe  Menge  des  weifsen  Pulvers  aus. 
e  Mutterlauge  irab  einen  zähen, 
iwach  krystallinischen  Brei,  der  ein 
(menge  von  Arsensäure  und  Kalium- 
senat war.* 


Versuch  2KH,As04  +  M0O3 
Aqgewandt:  14.4  g  KH,As04, 5.76 
MoO,  und  723  ccm  11,0. 

Nach  Vt  stündigem  Kochen  wird 
die  klare  Lösung  auf  Vs  des  Volums 
eingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  weiDses  Produkt  aus,  welches 
nach  dem  Absaugen  auf  Thon  getrock- 
net wird. 


Zusammensetzung : 
Substanz   Gefunden  'Vo 

0.5873  g    0.2119  Pt  17  31»  K,0 

0.7481  g    0.1677  Mg.As^O,  16.62  As,0^ 
0.4952  g    0.0524  H,0  10.58  11,0 

55.41  M0O5 
K,0 :  ASjOft  :  MoO, :  H,0 
=  2.56:1:5.32:8.12. 
Das    Filtrat    auf    Vs    eingedampft 
ergab  eine  weifse  Fällung,  die  in  gleicher 
Weise  behandelt  wurde. 
Zusammensetzung : 
Substanz   Gefunden  % 

0.3610  g    0.1315  Pt  17.55  K,0 

0.2430  g    0.0890  Mg,A8,0,  27.17  As,Oft 
0.4920  g    0.0498  H,0  10  12  H^O 

45.16  MoO  j 
K,0  :  AsjOj  :  MoO,  :  H,0 
=  1.58:1:2.65:4.75. 
Es    treten    die    nebenstehend   ge- 
schilderten Erscheinungen  ein.    Mit  den 
Resultaten   stimmt   das  Ergebnis   von 
Versuch  IV.  vollständig  überein.* 


Bei  einer  Umkehrunfr  der  Reaktion  kann  also  der  Effekt  ganz 
erselbe  sein.  Da  nun  die  Natronverbindung,  wie  gezeigt  wurde, 
latt  aus  den  Koniiionenten  entsteht,  läfst  sich  für  sie  nicht  ent- 
cheiden,    ob   bei    ihr    eine   solche   eintritt  —  es   war  ja   nur  die 


*  Die  Versuclic  mufsten  mit  1  Mol.   der  Säure  angestellt  werden,    da  der 
5rper  K0„  2M0O3  nicht  in  H,0  löslich  ist. 
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Ermittelung  der  Konstitution,  welche  zur  Erklärung  des  Reaktio 
Verlaufes   fühi-te   — ,    während 

der  Verlauf  der  Reaktion  bei  der  Einwirkung 

vom  M0O3  auf  KH^AsO^ 

ein  derartiger  ist,  dafs  neben  der  Verbindung  K^O,  As^O^,  2M0O3 
Arsensäure  —  welche  Aufschlufs  über  die  Art  des  Eingriffs  der 
Molybdänsäuie  gab  —  eigentümliche  weifse  Produkte  entstehen  und 
unangegriffenes  Kaliumarsenat  zurückbleibt. 

Wie  bei  Versuch  V,  a,  b  und  c,  nachgewiesen,  löst  sich  beim 
Kochen  von  Kaliumarsenat  mit  MoOj,  die  letztere  nun  ebenso  leiebt 
und  klar  auf,  wie  dies  beim  Natriumarsenat  der  Fall  ist,  und  di^ 
im  Ersten  Falle  erhaltene  Lösung  bleibt,  wenn  verdünnt,  nach  denn 
Erkalten  ebenso  klar,  wie  die  letztere. 

Es  hindert  also  nichts,  anzunehmen,  dafs  beim  Kali  die  Reaktion 
zunächst  ebenso  wie  bei  der  Natronverbindung  im  Sinne  der 
Gleichung 

KHjAsO^  +  MoO,  +  aq  =  HjAsO^  +  KHMoO^ 

verläuft,  und  dafs  die  gebildeten  Körper  sich  zum  Teil  ^^^ 
()^gOMoO,.OK 

OH  vereinigen  —  diese  Verbindung  entsteht  ja  stets,  ^'^^ 

OH 

aus  ihrem  Verhalten  hervorgeht,  bei  der  Reaktion  — ,  aber  es  d3.rf 
nicht  übersehen  werden,  dafs,  falls  sich  nun  die  Reaktion  umkeh^"^' 
wie  durch  die  Gleichung 

ausgedrückt  wird,  diese  nur  das  Endresultat  darstellt,  welcb^^^ 
doch  nicht  sofort  eintritt,  sondeni  so  zu  erklären  ist,  dafs  si^^ 
infolge  successiver  Entziehung  der  Basis  zunächst  saure  Molybdai:^» 
etwa  Di-  und  Trimolybdat,  bilden,  die  erst  durch  weiteren  Eingriff 
der  Arsensäure  unter  Entziehung  sämtlicher  Basis  in  Molybdänsäii  ^^ 
übergeführt  werden,  ganz  ebenso  wie  bei  der  Einwirkung  voD 
Schwefelsäure  auf  Triarsenat  zuerst  die  Di-,  dann  die  MonoverbinduH^ 
und  darauf  erst  freie  Arsensäure  entsteht. 

Statt  des  soeben  angegebenen  Endresultates  hat  man  also  zunäcb-^*' 
etwa  die  folgenden  Reaktionen  anzunehmen: 

2KHM0O4  +  2H3ASO,  =  KHMo,0,  +  KHjAbG^  -f  HjAsO^  +  H,0, 

d.  h. 
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—  MoO,  .OH       +  HjAsO^  ^  KOMoO, .  Oi  H|       HjAsO, 

—  MoO,.0:"K     ..+  H  OAsO(OH),~ HOMoO,  lOHi  "^KOAsOCOH), 

=  KO.MoO, 


h. 

•         +  HjAsO,      KOMoO.OH; 

/Oir  •-„l+H.AsO,      KO.MoO,\^+H,As04 

MoO,  ölHi  >0 

\0K  +  II,As0,=      MoO,^-h:^KH,AsO,   =    M«< 

MoO, . OK  +  lIjAsO,     IIOMoO;OH;  +  KHjAsO^   HO . MoO, /     "^  ^-^KHjAsO^ 

+  2aq 

u.  s.  w. 

är,  falls  man  sich  die  Entstehung  wasserstofffreier  saurer  Molybdate 
akt,  etwa  Reaktionen  im  Sinne  der  folgenden: 

3(K,Mo,0,)  +  A8,0,  +  2H,0  =  2(K,M,Oio)  +  SKHAsO^. 
Dimolyhdat  Trimolybdat 

u.  s.  w. 

So  lange  diese  sauren  Molybdate  nun  löslich  sind,  wird  das 
leichgewicht  im  System  nicht  gestört  werden:  In  dem  Momente 
doch,  wo  die  Bildung  eines  unlöslichen  oder  schwerlöslichen  der- 
tigen  Zwischenproduktes  vor  sich  geht,  wird  es  sich  ausscheiden, 
id  der  erwähnte  Zustand  eintreten.  Diese  Möglichkeit  tritt  nun 
ireits  bei  dem  Auftreten  des  nach  dem  letzten  Schema  entstehenden 
•sten  saureren  Salzes,  des  Kaliumtrimolybdates,  ein,  welches  im 
egensatze  zu  dem  eutsi)rechenden  Natronsalz  sehr  schwer  löslich 
t.  Es  wird  sich  also  ausscheiden,  es  wird  Arsensäure  zurück- 
eiben  und  Kaliumarsenat  gebildet  werden,  was  vollständig  mit  den 
3rsuchsergebnissen  übereinstimmt,  während  bei  dem  Versuche,  die 
ttronverbindung  zu  geNnnnen,  wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des 
imolybdates   eine  derartige   Störung  der  Eeaktion  nicht  eintreten 

Aber  nicht  im  reinen  Zustande  scheidet  sich  das  weifse,  ein 
)es  Magma  bildende  Kaliumtrimolybdat  bei  der  Bildung  der 
li Verbindung  aus,  sondern  verbunden  mit  saurem  Arsenat  als 
Dpelsalz : 
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nie  oueu  auseiu anaer  geo^^.^ 

Kaliumhydromolybdat  sich  unter  Wasserabspaiuw^^ 

OMoOj.OK 

von  der  Zusammensetzung  OAsOH  vereinigen ;  statt  des  letzten 

OH 

kann  man  sich  auch  jede  andere  Molybdänverbindung,  die  no< 
Hydroxylgruppen  enthält,  denken.  Auch  diese  wird  sich  mit  de 
Arsenat  zu  einem  Körper,  dessen  einer  Teil  nur  ein  anderer  ist,  ve 
binden  können,  und  je  mehr  verschiedene  wasserstofifhaltige  Molybdai 
bekannt  sein  werden,  desto  gröfser  wird  auch  die  Anzahl  der 
Monokaliumarsenat  möglichen  Kondensationsprodukte  sein. 

Nun  ist  es  wohl  unzweifelhaft,  dafs  ein  Teil  des  Wassergehalt^^s 
des  Kaliumtrimolybdats  oder  das  gesamte  Wasser  als  Hydroxy^  I] 
Wasserstoff  vorhanden  ist,  und  dafs  der  Körper  von  der  ZusammeKZi 
Setzung  KgO,  SMoO,  +  3aq  die  Konstitution 

KO  —  MO  .(OH),  —  0  —  MO(OH),  —  MO  .(OH),  —  OK 

öder  eine  solche ,  wo  ein  Teil  des  Wassers  als  Hydroxylwassersto  - 
vorhanden  ist,  hat,  und  damit  ist  auch  die  Möglichkeit  gegeben,  d&  C 
er  mit  Kaliumarsenat  unter  Wasserabspaltung  zusammentreten  kan 

Die  auftretenden  weifsen  Zwischenprodukte 

sind  nun  in  der  That  Doppelsalze  von  verschiedenen  sauren  Molyb- 
daten  mit  Kaliumarsenat  denn  es  kann  betrachtet  werden : 

3K,0,  A8,0„  6M0O,  als  2[K,0,  3MoO,]  +  K,0,  A8,0, 
2K,0,  ASjOft,  4MoO,  „  K,0,  4MoOs  +  K,0,  ASjO» 
2K,0,  AsjOj,  5MoO,  „  K,0,  öMoO,  +K,0.  A8,0, 
5K,0,  AsjOj,  I6M0O5  „  4[K,0,  4MoOJ  -f  K,0,  As.O» 
5K,0,2As,05,  lOMoO,    „     2[K,0,  5MoO,]  +  K,0,  A8,05 

-f2K,0,A8,0„ 


"»"^^m. 


Bindungen,   welche  man  sich  unter  Berücksichtigung  der  ol 

^^^  Molekularverbindungen  zu  denken  hat,  so' 


■•  1 
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KO 


KO 


0  Ko/  I     ^^5^   ^«^ 


^OH  ^  HO— AsO    =        OMo< 


I 
Moü, 

I 
0 


0         HOX/ 
KO 


MoO, 

I 
0 


MoO, 
KO 


und 


MoO, 

/ 
KO 
K,0, 3MoO,  4-  KII^AsO^ 


KO  —  MoO  —  0  MoO,  -  0  —  MoO,  —  0  —  MoO  —  OK 


(T^ 


0  0    0 


H 


H|  H 

HOl 


Hi 
H0| 


HO-^AsO  HO^AsO 

KO/  KO/ 

K0\  /OK 

K0\H0-7  MoO  —  0  —  MoO,  —  0  —  MoO,  —  0  —  Mo  ^OH/OK 

OAsO/  X)AsO 

HO/  \0H 

K,0.  4MoO,  4-  2KH,A80, 

Für  die  Doppelsalznatur  der  Körper  spricht  ihre  S.  343  nach- 
K^wiesene  leichte  Zersetzbarkeit  mit  Wasser  —  auf  die  wohl  auch 
Manche  der  obigen  aus  den  Analysenresultaten  abgeleiteten  unwahr- 
scheinlichen Formeln  zurückzuführen  sein  werden  — ,  für  ihr  Zu- 
** tiandekoinmen  in  dem  gedachten  Sinne  der  Umstand,  dafs  sie  sich 
*^«i  einer  gewissen  Konzentration  plötzlich  aus  der  klaren  Lösung 


))scheiden   und,   nachdem   sie   von   derselben  getrennt   sind,   ihre 
öslichkeit  eiugebüfst  haben.  ^ 

Sie    und    das    anscheinend    unzersetzte    Kaliumarsenat    legen 
eugnis  dafür  ab,  dafs  sich  die  Reaktion  in  der  That  umkehrt,  und 
«fs   die   abweichenden  Erscheinungen   bei    der  Bildung   der  Kali- 
^'^«rbindung  daiin  ihren  Grund  haben,  dafs  die  freie  Arsensäure  von 
^«r  direkten   Wirkung  der   Molybdänsäure   auf  das   Arsenat,    das 
^Tischeinend  unzersetzte  Arsenat  von  derjenigen  der  Arsensäure  auf 
^^is  Molybdat  und   die  weifsen  Zwischenprodukte  von  der  Konden- 
sation der  sauren  Molybdate  mit  Arsenat  herrühren. 

^  Dieselben  Körper  entstehen,  wenn  man  AsjOs,  MoO,  und  K^O  oder  K^CO, 
^  Verhältnis  1:2:1  zusammenbringt  oder  erst  1  Mol.  AssO»  mit  2  Mol.  MoO, 
Icoclit  und  diese  Lösung  in  das  Alkali  einträgt. 

25* 


—  378  - 

Da  aber  neben  diesen  Verbindungen  auch  der  Körper  K^O,  As^O 
2M0O3  direkt  entsteht,  findet  diese  Umkehrung,  die  beim  Natronsal 
wohl  ebenfalls  eintreten  kann,  aber  da  die  sauren  Molybdate  dt 
Natriums  weit  löslicher  sind,  nicht  unter  Bildung  unlöslicher  Doppel 
Verbindungen,  nur  zum  Teil  statt,  ist  jedoch,  wie  aus  dem  Verhalte 
der  entstehenden  Verbindungen  hervorgeht,  auf  die  Natur  desselbe 
von  keinem  Einflufs.  Es  entsteht  nicht  etwa  ein  dem  Körper 

OMoOj.OK  OMoOj.OH 

B:  OAsOH  isomerer  A:  OAsOK  , 

OH  OH 

ein  Kondensationsprodukt  von  Molybdänsäure  und  saurem  Kalium 
arsenat,  sondern  im  Momente  der  Bildung  mufs  eine  Umlagerunj 
von  A  in  B  stattfinden.  — 

Läfst  sich  bei  der  Herstellung  der  Kaliverbindung  das  Auftretei 
saurer  Molybdate  venneiden,  so  mufs  es  gelingen,  auch  hier  nur  die 
selbe  ohne  Zwischenprodukte  zu  erhalten : 

Es  wurde  deswegen  versucht,  von  Anfang  an  mit  einem  Säure 
überechufs  zu  arbeiten,  d.  h.  in  die  aus  2  Mol.  Mo03(14.4  g)  um 
1  Mol.  ASg05(11.5  g)  hergestellte  Lösung  1  Mol.  KjC03(6.9  g)  u 
Lösung  allmähUch  eingetragen. 

Erst  nach  dem  Erkalten  wurden  aus  der  klaren  Lösung  zwei  Ausscheidunger 
des  weifsen  Pulvers ,  dann  gröfsere  Mengen  der  Verbindung  K,0,  ASjOj,  2MoO, 
als  bei  dem  entsprechenden  Versuch  V,  darauf  Arsens&ure  erhalten. 


Zusammensetzung  < 

ier  weifsen 

Produkte. 

An- 
schufs 

Angewendete 
Substanz 

Erhalten              in  Prozent 

Verhältnis 

0  4685  g 

0.1442  Pt 

14.85  K,0 

0.1577 

2.25 

I 

0.6390  g 

0.1502  Mg,A8,0y 

16.16  AsjOj 

0.0702 

1 

0.6866  g 

0.1289  H,0 

18.77  H,0 

1.043 

14.85 

50.24  MoO, 

0.349 

4.97 

0.3647  g 

0.1180  Pt 

15.59  K,0 

0.1658 

2.19 

TT 

0.5973  g 

0.1384  MgjASjO, 

17.H5  ASjOft 

0.0754 

1 

0.4101  g 

0.0671  H,0 

16.3611,0 

0.9088 

12.05 

50.70  MoO* 

0.3520 

4668 

In  der  Zusammensetzung  bis   auf  den  Wassergehalt  übereinstimmend    ts 
V  A  II. 
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Auf  diesem  Wege  ist  es  also  nicht  möglich,  das  Ziel  zu  eireichen, 
wolil  aber  gelingt  dies,  wenn  man  durch  Zusatz  von  As^O^  die  voll- 
standige  Spaltung  des  Kaliumhydromolybdats  herbeiführt.  Die  weifsen 
Körper  lösen  sich  sämtlich  in  Arsensäure:  fügt  man  bei  der  Dar- 
stellung der  Kaliverbindung  direkt  Areensäuie  hinzu,  und  zwar  auf 
1  Jtfol.  KHjAsO^  1  Mol.  derselben,  so  bildet  sich  nur  der  Körper 
K^O,  ASj05,2Mo03,  während  die  As^Oj  als  Mutterlauge  zurückbleibt, 
wodurch  gleichzeitig  der  Beweis  dafür  geführt  wird,  dafs  es  molybdän- 
är-»TQere,  arsensäure-  und  alkalihaltige  Köii)er  als  die  hier  besprochenen 
niorlit  geben  kann.  — 

Damit  ist  die  Bildungsweise  und  Konstitution  der  Körper  be- 
wi^sen: 

Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Molybdänsäure 
aiA^  2  Mol.  Monoalkaliarsenat  dadurch,  dafs  sich  Alkalihydromolybdat 
urteil  Arsensäure  bildet,  die  sich  unter  Wasseraustritt  zu  der  Ver- 
l>i  ^=i.dung 

O.MoOj.OR 
üAsOH 
OH 

^'^  ^»reinigen.* 


'  Die  bisher  gemachte  Annahme,  daDs  ein  Molekül  Wasser  in  den  Yer- 

'^^^'^  dangen  fester  gebunden  ist,  wird  durch  die  folgenden  Ermittelungen  bestätigt: 

^  ^  tronverb.  Na,0,  ASjO»,  2M0,  +  5aq  Kaliverb.   KjO,   ASjOg,   2M0,  +  5aq 

Erhalten  als  zweiter   Anschufs  des   g^^       erhalten   als  fünfter  Anschufe  des 

"Versuches  XX;  §g       Versuches  VC; 

erkt^liüt  13.797o  H,0  =  5  Mol.  ä  |  enthält  11.70^/o  H,0  =  5  Mol. 

X  Mol.  entspricht  einem  Verlust  von  M^       1  Mol.  entspricht  einem  Verlust  von 


20%. 

20«/o. 

57.71V0 

100  <» 

61.85  = 

=  3  Mol. 

60.70% 

=  3  Mol. 

120« 

72.61 

1 

61.93 
62.05 
64.07 

4.  Molek.  fort 

140  <> 
160« 
180  0 

76.49 
76.50 
80.47 

/  4.  Molek.  fort 

81.83    . 

200« 

80.73 

88.14 

220« 

85.82 

92.74 

240« 

87.39 

95.98 

260« 

90.72 

97^ 

280« 

92.39 

97.64 

300« 

93.12 

98.00 

360« 

94.23 



Das  letzte  Molekül  ist  bei  beiden  Verbindungen  noch 

nicht  bei  350«  entwichen. 


Da  aber  sowohl  Kali-  wie  Natronverbindungen  mit  5  Mol,  Wass^^  '^^ 
krystallisieren,  mufs  die  Formel  derselben  als 

/  .OMoO,.OR\ 

2  (  As  ^OH  +  3aq 

geschrieben  werden.  Auch  dies  ist  aber  atomistisch,  wie  folgt,  aus- 
zudrücken: 

TRO .  MoO,0        .0         OMoO, .  OR"] 

II0A8<('    /AsOH  +3aq. 

L  HO         0         OH  J 

welche  Formel  gestattet,  die  3  Mol.  Wasser  gleichfalls  nicht 
als  molekular  gebunden  zu  betrachten,  sondern  in  die  Konstitution 
in  folgender  Weise  hineinzuziehen: 

RO.MoO(OH),.0\         0         /O.Mo(OH)4.0R 
HO— As/  Nas— OH 
ho/      ^0/      \0H 

Die  lediglich  die  Resultate  der  Analyse  wiedergebende  empirische 
Formel 

R,0,  ASjOj,  2Mo08  +  5aq 

ist  also  so   zu  einer  atomistischen  umgestaltet  worden,  welche  der 
Bildungsweise  und  den  Reaktionen  der  Körper,  die  man  als  Alkali- 
arsenomonomolybdate   bezeichnen  kann,  Rechnung  trägt,   sowie   die 
Bindung  des  gesamten  Wassers  zum  Ausdruck  bringt.  — 
Es  wird  nun  in  die  Erörteining  der  Frage, 

ob  dieselben  als  Salze  einer  Arsenomonomolybdänsäure 

zu  betrachten  sind, 

einzutreten  sein. 

Wie  aus  dem  Versuche  No.  X,  C  und  D,  hervorgeht,  gelingt  es  nicht, 
durch  Einwirkung  von  weniger  als  6  Mol.  Molybdänsäure  auf  1  Mol. 
Arsensäure  eine  molybdänärmere  Verbindung  als  As^Og,  6MoO,  zu 
isolieren.  Die  Molybdänsäure  löst  sich  wohl  auf,  aber  beim  Ver- 
dunsten der  erhaltenen  Verbindung  entstehen  gununiartige  amorphe 
Massen,   die  ein   Gemenge   von   freier   Arsensänre   und   Hezasäure  r 

darstellen  (Versuch  X,  D). 

Die  oben  erörterte  Bildungsweise  der  Verbindungen,  ihre  Auf        — 
fassung  als  Kondensationsprodukt  von  Alkalihydromolybdat  mit  Arsen-   — 
säure,  ihre  Reaktionen,  die  mit  denen  der  Komponenten  vollst&ndi^»- 
übereinstimmen.  läfst  nun  eine  derartige  Annahme  der  Existenz  ein&T 
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'besonderen  Säure  auch  vollständig  überflüssig  erscheinen,  was  aller- 
dings mit  den  bisherigen  Ansichten,  wie  schon  in  dar  Einleitung 
liervorgehoben,  gänzlich  im  Widerspruch  steht. 

So  betrachtet  z.  B.  Blomstrand  die  aus  Kaliumpyrosulfat  und 
-jodat  oder  aus  letzterem  und  viel  überschüssiger  Schwefelsäure 
entstehende  längst  bekannte,  von  MARiaxAc  ihrer  wahren  Natur  nach 
erkannte  Verbindung 

2K,0,  H,0.  JA.  2S0, 

oder  KJO3  +  2KHSO4 

als  das  Salz  einer  nicht  isolierbaren  Sulfatojodsäure  oder  Jodatoschwefel- 
säurO)  deren  Konstitution,  wie  folgt,  abgeleitet  wird: 

Nach  der  BLOMSxRANDschen  Hydrattheorie  geht  die  Zusammen- 
lagerung beider  Salze  derart  vor  sich: 

OSO,.  OK 

KO  JO .  0  +  HO .  SO, .  OK  =  KO  JO 

ÜH 

'Wodurch,  wie  ersichtlich,  die  von  ihm  ausgesprochene  Ansicht,  „dafs 
^*^an  es  hier  mit  einem  Produkt  der  Zusammenlagerung  von  Kalium- 
Jodat  und  Kaliumhydrosulfat"  zu  thun  habe,  vollständig  verdeckt 
^ird  und  ausgedrückt  werden  soll,  dafs  der  Körper  als  das  Kalium- 
^alz  einer  dreiatomigen  und  zweibasischen  Säure  von  folgender  Kon- 
stitution 

OSO., OH 

HOJOO 
OH 

^u  betrachten  ist.  — 

Aber  die  Bildung  des  Körpers  kann  auch  in  anderer  Weise 
Erklärt  werden:  Die  von  Blomstrand  als  Polymerisation  aufgefafste 
Bildung  der  Dimetaphosphorsäure  braucht  nicht,  wie  von  ihm,  als 
-Anhydridreaktion  hn  Sinne  der  Gleichung 

0     0^  o    /0\    o 

HOP^  +    POH  =  HO  P<      >POH 
0      0  \o/ 

betrachtet  zu  werden,  sondern  kann  als  Kondensationsvorgang: 

()pjOH~Ti;o  pQ  _  Qp  /^Xpo 

OH       HO  OH  HO 

angesehen  werdend    Die  Formel  bleibt  also  dieselbe,  der  Weg  ihrer 


^  Ich  habe  schon  oben  angedeutet,  dafs  mir  der  Vergleich  der  BUdung  der 
Polymeren  Metaphosphate  mit  der  Polymerisation  des  Acetaldehyds  nicht  zutreffend 
"erscheint  —  In  dieser  Auffassung  würde  dieselbe  derjenigen  der  Diglycols&ure 
^08  Glycolsänre  entsprechen. 
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Bildungs weise  ist  jedoch  ein  anderer,  und   die  letztere    entspri  SScht 
erst  dann  vollständig  derjenigen  der  Dinietaphosphate 


OP 


OH      H!Op(._op/^\po 


OR       RO  OR  RO 


In  analoger  Weise  läfst  sich  die  Bildung  der  sauren  Jod^^te 
nun  auch,  nicht  wie  von  Blomstrand  geschehen,  durch  dire^Bcte 
Aneinanderlagerung 

KO^      ^      ^       ,0H  KO   /0\   OH 

0  0  0    \0X   0  , 

sondern  auch  als  Kondensation 

KO        |0H  +  HIO^    <)H    _    KO/0\OH 
0  J  <iOH      H|0^  -^0       -      o'^XO/^O 

betrachten,  wobei  allerdings  zu  berücksichtigen  ist,  dafs  eine  Ver- 
bindung KJOg+HjO  bisher  nicht  isoliert  wurde.  ^ 

Nun  lassen  sich,  wie  Michaelis  gezeigt  hat,*  in  ähnlicher  Nielse 
die  sauren  Sulfate  erklären;  so  ist 

KO    /^\  OK 


KjHS^Og  =  K.SO^  +  KHSO4  =       SO     OS 
und 


KO  \^/  OH 


KO  /^\  OH 
KHjSjO,  =  KHSO^  +  H,SO^  =       SO     OS       , 

HO  \^/  OH 

Formeln,  die  nach  Michaelis  darstellen  sollen,  dafs  es  sich  hier  um 
Salze  einer  besonderen  Säure  handelt,  die,  wie  Ira  Remsen  ausgeführt 
hat,*  aus  der  normalen  Säure  durch  Wasseraustritt  in  folgender 
Weise  entsteht: 


^s< 

HO/ 


rOH      HO^ 
OH  ,  HO 
OH'T'HO 

lOH      HOJ 


'  KoH  =(H0),0S/^\S0(0H),  +  4H,0. 


Aber  auch  hier  ist  eine  derartige  Annahme  nicht  notwendig:  Mao 
kann  die  Körper  vielmehr  gleichfalls  als  durch  Wasseraustritt  ent- 
standene Kondensationsprodukte  der  Komponenten  betrachten,  und 


»  Wohl  aber  2KJ0,  +  H,0. 

*  Graham-Otto,  Lehrbuch  V.  Aufl.,  2,  1;  717. 

*  Lehrbuch  der  anorganischen  CJiemie  260. 
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D  man  nun  einerseits  für  Jodsäure  und  Jodate,  andererseits  für 
Aefelsäure  und  Sulfate  analoge  Annahmen  macht,  so  liegt  nichts 
3r,  als  dies  auch  für  die  beiden  verschiedenen  Säuren  und  deren 
8  zu  thun,  und  Bildung  wie  Formel  des  „Kaliumjodatosulfats" 
ender  mafsen  zu  schreiben: 

KO       J^y  OK 

1.  den  Körper  wohl  als  ein  Doppelsalz  von  Kaliumhydrosulfat 
Kaliumjodat  zu  betrachten,  ihn  aber  doch,  wie  in  der  Einleitung 
in  als  möglich  bezeichnet,  nicht  mehr  als  Molekularverbindung, 
lern  atomistisch  aufzufassen. 

Diese  Fonnel  des  feitig  gebildeten  Körpers  steht  nicht  im  Wider- 
ich mit  dem  in  der  wässerigen  Lösung  desselben  eintretenden 
fall  in  die  Komponenten,  bringt  es  klar  zum  Ausdruck,  dafs  die 
ktionen  in  der  Lösung  dieselben  sein  müssen,  wie  die  der  zum 
pelsalz  zusammengetretenen  Bestandteile,  kurz,  entspricht  in  jeder 
iehung  der  OsxwALDSchen  Definition  der  wahren  Doppelsalze.  Sie 
b  sich  ferner,  trotz  atomistischer  Schreibweise  des  Doppelsalzes, 
teilen,  dafs  jeder  Komponent  für  sich  bekannt  ist  —  wie  durch 
Linie  oben  angedeutet  — ,  was  für  die  Fonnel 

yOSO,.OK 

KO.JO 

it  unmittelbar,  sondern  erst  durch  die  Umlagerung 

.  ^  x^o/so,.OK 

KOJ^///  « 
/OH 

»lieh  ist,  und  läfst  die  Annahme,  dafs  sich  der  Körper  von  einer 
atoschwefelsäure  ableitet,  als  überflüssig  erscheinen.^  — 


^  In  gleicher  Weise  lassen  sich  alle  Doppelsalze  von  Saaerstoffsäuren  mehr- 
dger  Elemente  erklären:  Um  nur  zwei  Beispiele  herauszugreifen,  stellt  sich 
Formel  des  Alauns  als 

^      >Ar 

^   0 
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Auch  die  hier  besonders  wegen  der  Analogie  mit  den  Arsei?. 
säure  Verbindungen  in  Betracht  kommenden  Körper  R^O,  J^Oj, 
2M0O3  -f  4H2O,  die  nach  meiner  Auffassung  als 

OMoO,.OR 
(OH), 
nach  Blomstrand  als 

OMoOj.OH 
OJ  OR  +  H,0 

OH 

zu  betrachten  sind,  leiten  sich  nach  letzterem  von  einer  „Molybclato- 
jodsäme"    ab,    „deren    Formel    als    Hg.O^.JO.O.MoO^.OH     oder 
H3 .  O3 .  JMoO^,  also  als  ein  vollständiges  Analogen  der  Sulfatojodsäure 
mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dafs  sie,  gleich  wie  diese  dreiatomig, 
gegenüber    Alkalimetallen    nicht  zwei-,    sondern    einbasisch   wiril, 
zu  betrachten  ist".^    Hier  soll  die  freie  Same  darstellbar  sein:* 


die  des  Kaliummagnesiumsulfates  als 

dar,  welche  Formeln  jedenfalls  einfacher  sind  und  dem  Verhalten  der  Doppelsalze  in 
wässeriger  Lösung  besser  entsprechen,  als  die  von  Blomstrand  (s.  Einleitung) 
vorgeschlagene 

KO  ' -  SO,  -  0  -  Alc^^'".SO, 

und  die  von  Horstmann  (Graham-Otto,  V.  Aufl.  1,  [2],  315)  angegebenen: 

0  -  (SO,)  —  0 

1  I 

K  —  0  —  (SO,)  —  0  —  AI AI  —  0  —  (SO.)  -  0  —  K 

I  I 

0  —  ^SO,)  —  0 

und 

K  —  0  —  (SO,)  —  0  —  Mg  —  0  —  (SO,)  -  OK. 

Die  letzteren  müiJBten  eine  einschneidende  Umlagerung  in  der  Lösung  ^^^' 
langen. 

Zwei  von  Würtz  {La  tMorie  atoniique  [1879],  Appendice,   Mete  JI)  ^^'^' 

geschlagene  Formeln 

IV  OK 

O^iv/Os.    IV    .0<.vi/OK  Ov     I        iV/0.  vwO 

>S/    ^Mg^   |>S<  oder     |   >  S  =  Mg<     >Sr 

0^      \0/         \0^        OK  0'      I  \0'       ^0 

OK 

würden  sich  zwar  mit  einer  einfachen  Spaltung  vereinigen  lassen,  machen  ii^^ 

vom  Wechsel  der  Valenz  einen  etwas  zu  unumschränkten  Gebrauch. 

*  Journ.  pr.  Chem,  148,  322.    *  Ebendas.  324. 


"  I 
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de  beste  Darstellungsmethode  ist  die  Einwirkung  von  ver- 
Schwefelsäure in  berechneter  Menge  auf  ein  Gemisch  von 
molybdat  (am  besten  ein  wenig  im  Überschufs)  und  Baryum- 
der  weniger  sicher  freier  Jodsäure)  nach  dem  im  Kaliumsalze 
len  Verhältnisse  von  IMoO,  auf  IHOJOg.  Nach  kurzem 
*en  bei  gelinder  Wärme  unter  Zusammenreiben  erhält  man 
ösung  der  Säure,  welche  jedoch  leicht  milchig  durchs 
s;eht  und  schwierig  ganz  klar  zu  erhalten  ist.  Bisweilen 
es  vor,  dafs  schon  beim  Digerieren,  mag  es  zu  lange  fortgesetzt 
[er  mögen  andere  Ursachen  wirken,  eine  plötzliche  Zersetzung 
unter  starker  Fällung  von  schleimiger  Molybdänsäure.  Die 
ösung  kann  wenigstens  in  kleineren  Mengen  ohne  merkbare 
ing  bei  Wasserbadwärme  abgedampft  werden.  Völlig  ein- 
let,  bildet  sie  eine  gelbliche  durchscheinend  harzähnliche,  spröde 
die  sich  äufserst  leicht  in  Wasser  löst  und  an  der  freien  Luft 
kurzem  zu  klaren  Tröpfchen  zerfliefst.  In  geschlossener 
verwahrt,  kann  die  Lösung  jahrelang  die  auszeichnenden 
haften  als  Fällungsmittel  beibehalten." 
dieser,  der  Wichtigkeit  wegen,  wörtlich  angegebenen  Dar- 
smethode  —  und  dasselbe  gilt  von  allen  analogen  —  liegt 
nicht  die  geringste  Gewähr  dafür  vor,  dafs  in  der  Lösung 
rbindung,  und  kein  Gemenge,  vorhanden  ist,  da,  wenn  man 
•nsauren  Baryt  für  sich  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die 
nte  lösliche  Molybdänsäure  entsteht,  welche  Graham  unter 
CoUoidsubstanzen  anführt  und  durch  Dialyse  einer  mit  Salz- 
1  Überschufs  versetzten  Lösung  von  Natriummolybdat  erhielt.^ 
r  erstere  We^  der  Dai-stellung  rührt  von  üllik  her.  Nach  seinen 
1*  giebt  die  Lösung  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  die 
Molybdänsäure  im  festen  Zustande  als  „durchsichtige  amorphe 
„Kurz  nach  ihrer  Darstellung  ist  sie  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
slich.  Nach  längerem  Aufbewahren  löst  sie  sich  in  kaltem  Wasser 
nicht,  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  aber  erfolgt  vollständige 
Auf  dem  Wasserbade  läfst  sich  die  Lösung  der  Säure  nicht 
dert  eindampfen ;  es  beginnt  bald  eine  reichliche,  mit  steigender 
ration  rasch  zunehmende  Ausscheidung  einer  weifsen  pulver- 
1  Substanz,  welche  wahrscheinlich  ein  schwer  lösliches  Hydrat 
lybdänsüure  ist." 


7urn.  chenu  soc.  2,  318;  Jonnu  pr.  Chem,  96,  355. 

.  c  S.  33,  34. 
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Man  sieht  sofort,   wie  analog  sich   die   beiden  Lösungen   ver- 
halten, und  es  ist  nun  klar,  dafs,  gleichgültig  ob  2  oder   100  MoJ. 
molybdänsauren    Baryts    bei    Gegenwart    von    1  Mol.    Baryumjod^^ 
durch  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  zersetzt  werden,  jedenfalls 
eine  Lösung  erhalten  wird,   welche  2  bis  100  Mol.  Molybdänsäure 
auf  1  Mol.  Jodsäure   enthält,   und   ein  Rückstand,    dessen  Analyse 
selbstverständlich    die    Komponenten   in    dem   angewandten   Atom- 
verhältnis zeigt.    Ist  derselbe  nicht  kristallisiert  oder  zeigt  er  nicht 
bestimmte  von  denen  der  Komponenten  abweichende  Eigenschaften, 
so  hat  man  kein  Recht,   auf  die  Existenz   einer  freien  Säure  zu 
schliefsen,  mufs  vielmehr  annehmen,  dafs  ein  Gemenge  vorliegt. 

Wohl  kann  ein  solches  Gemenge,  z.  B.  eine  Lösung,  welche 
1  Mol.  Jodsäui-eanhydrid  auf  2  Mol.  Molybdänsäure  enthält,  beim 
Versetzen  mit  1  Mol.  Basis  die  Verbindungen  R^O,  J^Oj,  2M0O3 
ergeben,  aber  dies  ist  auch  keine  Gewähr  dafür,  dafs  in  ihr  die 
freie  „komplexe"  Säure  vorlag,  denn  die  Bildung  des  Körpers 
kann  darauf  zurückgeführt  werden,  dafs  Alkalihydro- 
molybdat  entsteht,  welches  sich  mit  Jodsäure  in  der 
angegebenen  Weise  kondensiert.  — 

Ebenso  wie  bei  diesen  Verbindungen  liegt  nun,  wie  angeführt, 
die  Sache  bei  den  neu  aufgefundenen  analogen  Arsenverbindungen. 
Man  hat  keine  Veranlassung,  sie  slU  Salze  einer  komplexen,  nicht- 
darstellbaren  Arsenomonomolybdänsäure  aufzufassen ;  dies  könnte 
jedoch  geschehen,  falls  man  aus  den  Lösungen,  die  Jodsäure  oder 
Arsensäure  und  Molybdänsäure  enthalten,  wohl  definierte,  z.  B. 
krystallisierte  Doppelsäuien  isolieren  kann,  em  Fall,  der  bei  den 
jetzt   zu   besprechenden 

Verbindungen  mit   6  Mol.  Molybdänsäure 
zutriflt.* 


/OJO, 

^  Wenn   Berg   seinen  Chromatojodaten   die  Konstitution  CrO,  gi^^ 

\0R 
80  trägt  diese  Formel  allerdings  dem  von  ihm  angegebenen  Zerfall  in  ChroiD*^ 
Jod  und  Sauerstoff  beim  Erhitzen  der  Verbindungen  volist&ndig  Rechnung,  d^ 
jede  Formel,  die  das  Alkali  an  den  Rest  der  Jodsäure  gebunden  enthAlt,  '^' 
folge  dieses  Zerfalles  ausgeschlossen  ist:  dann  mflfste  Cr,0,,  0  und  KJ  gebÜd^ 
werden. 

Die  zugehörige,  von  Berg  isolierte,  übrigens  schlecht  charakterisierte,  fr^^^ 

/  OJO, 
Säure     wird    dann     GrO,  ,   wogegen   allerdings,  da  wir  kein  Hydrat  d^^ 

\0H 
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Von   diesen    giebt  Pcfahl   der   sogenannten  freien  Säure   die 

>nnel    SH^O,  As^O,  6M0O3  -f-  16aq,    was    bezeichnen    soll,    dafs 

eselbe,    wie  die  Arsensäure,    dreibasisch    und   imstande    ist,    ver- 

hiedene  Reihen   von  Salzen    zu   bilden,    nämlich    solche    der   all- 

»meinen  Formel 

1 

R3O,  211,0,  ASjOj,  6M0O,  +  vaq 
II 
il  RO,   2II,(\  ASjOft,  6M0O,  +  vaq 

I  II 

»    =  U  =  K,  Na.  Li,  KH^,  R  =    Ca.  Sr,  Ba,  Cu,  Mg,  Mn,  Zn,  (  J,  Co,  Ki, 

id  =  V  =  3,    10,  12.      2  8  15  11 

•wie  „neutrale^  Salze  der  Zusammensetzung 

3R,0,  ASjOft,  63IoO,  +  xaq, 

0  R  =  K,  Na,  Ag;  x  nicht  angegeben  ist.  — 


hroms&ure  HsOO«  kennen.  Bedenken  flehend  zu  machen  sind.  Entweder  liegt 
uch  hier  ein  Gemenge  vor,  oder  die  freie  Säure  ist  unter  Verdoppelung  der 
ormel  als 

HO       \  0 


Iso  als  Dichrom^äure  und  Jodsäure  zu  betrachten,  womit  wenigstens  die  von 
^twald  in  der  wässerigen  Lösung  der  Chroms&ure  nachgewiesene  Existenz  des 
^y'lrates  IljCrjO^  übereinstimmen  würde  (Zeitschr.  physik,  Chem,  8,  78):  Dann 
'ireD  die  „Salze*^  Kondensationsprodukte  von  Dichromaten  und  1  3Iol.  Jod- 
^ureanhvdrid 

OCr<\.>JO 


0 


0Cr<^/'>j6 

Eine  Bestätigung  dieser  Ansicht  erblicke  ich  darin,  daÜB  in  von  mir  dar- 
Hitellten  Körpern,  die  neben  Basis  Chromsäure  und  Arsensäure  enthalten,  stets 
lO :  CrO,  =  1:2  ist,  sich  also  so  verhalten,  wie  in  dem  K^Cr^Oy ,  dafs  aber 
obrere  Mol.  Bi Chromat  in  der  Verbindung  vorhanden  sind,  so  z.  B.  in  dem 
^rper  2K,0, 4Cr(  )„  As,<.>5  Über  diese  und  ähnliche  Köq)er,  die  Schwefelsäure 
^d  Arsensäure  enthalten,  soll  später  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Mozkin 
-»ichtet  werden. 
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also  Trimolybdate  mit  dem    Atomkomplex  —    OMoO^.O.MoOgj«  £ 
.MoOg.O  —  enthalten,^   auch  hier  sich    die   Molybdänsäure  dorr 
anlagert,   wo  bereits  einmal   Anlageining  stattgefunden   hat.     Dies 
spricht  für  die  „unsymmetrische"  Formel  2,  eine  Annahme,  die  noch 
dadurch  gestützt  wird,  dafs  ja  durch  Versetzen  der  „freien  Säure*' 
mit  1  Mol.  Alkali  die  „Salze",  deren  Konstitution  ja  experimentell 
als  der  Formel  2  entsprechend  festgestellt  wurde,   entstehen.*    — 

Hier  liegt  nun  in  der  ganzen  Reihe  meiner  Untersuchungen 
über  die  sogenannten  komplexen  Verbindungen  der  erete  Fall  vor, 
dafs  eine  gut  charakterisierte  freie  „Säure"  zu  analog  zusammen- 
gesetzten Alkali-  etc.  Verbindungen  existiert.  Aber  diese,  Arsen- 
säure und  3  Mol.  Molybdänsäure  enthaltende,  Verbindung  ist  ein 
Kondensationsprodukt  aus  ersterer  und  Trimolybdänsäure,  eine  „kon- 
densierte" Arsenotrimolybdänsäure  und  keine  „komplexe"  Säure  im 
OsTWALDSchen  Sinne  des  Wortes:  Keine  einzige  der  für  die  beiden 
Komponenten  bekannten  Reaktionen  bleibt  aus,  und  der  eine  Um- 
stand, dem  sie  vielleicht  diesen  Namen  verdanken  könnte,  die 
Löslichkeit  der  Molybdänsäure  ist  ja  auch,  wie  gezeigt,  dann  eine 
Eigenschaft  derselben,  wenn  sie  nicht  an  Arsensäure  gebunden  ist. 

Haben  wir  nun  in  den  Körpern  mit  der  Konstitution 

.031, .  OMoO, .  OMO, .  OR 
OAs^OH 

Salze  dieser  kondensierten  Säure  zu  erblicken?  Meines  Erachteti  ^ 
nicht!  Sie  sind,  wie  diese  ein  Kondensationsprodukt  von  Arsensäur  ^ 
mit  Trimolybdänsäure,  Kondensationsprodukte  von  Arsensäure  mi  ^ 
Trihydromolybdaten. 

Zwar  giebt  die  Lösung  der  kondensierten  Säure  bei  der  Be-  ^^ 
handlung  mit  Basen  diese  Verbindungen,  aber  dieser  Vorgang  brauclu  ^ 
nicht  als  Neutralisationsvorgang  des  ganzen  Säurekomplexes  betrachte-  ^ 
zu  werden:  In  der  wässerigen  Lösung  der  kondensierten  Säur 
ist  dieselbe  auf  keinen  Fall  unzersetzt  vorhanden.  Nun  wisse 
wir  zwar  schon  nicht  mehr,  ob  wir  es  in  ihr  mit  1  Mol.  HjAsC^ 
und  1  Mol.  Trimolybdänsäure  H^MOjOjq  oder  mit  1  Mo 
ersterer  und  3  Mol.  Molybdänsäure  H2M0O4  zu  thun  haben,  a 
jeden  Fall  wird  jedoch  beim  Zufügen  der  Basis  bei  der  übe 
wiegenden  Menge  der  Molybdänsäure  zunächst  Trimolybdat  gebild 


*  Ullik,  1.  c.  16. 

■  Methode  deren  Darstellung  nach  Pcpahl 
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len,  worauf  sich  dieses  mit  der  Arsensäure  zu  Alkaliarseno- 
lolybdaten  kondensiert.  In  der  wässerigen  Säure  ein  komplexes 
ikal  ASgOj,  6M0O3,  welches  durch  die  Basen  neutralisiert  wird, 
mehmen,  den  Vorgang  also  etwa  so  aufzufassen,  wie  die  Bildung 
Ferrocyankaliums  aus  der  in  wahrem  Sinne  des  Wortes  „kom- 
:en**  Fenoc  van  wasserstoffsäure,  ist  bei  dem  absoluten  Ausbleiben 
IS  Anzeichens  für  ein  derartiges  komplexes  Eadikal  durchaus 
itrefifend.  — 
Auch  die 

Natur  der  Körper  SR^Ü,  As^Oj,  6M0O3 

et  nun  für  die  Erklärung  keine  Schwierigkeiten: 
PcFAHii  erhielt  die  unlösliche  Kali-  und  Natron  Verbindung  durch 

iigen  von  6  Mol.  KOH  zu  1  Mol.  „freier  Säure"   3HgO,   As^O^, 

3O3. 
Wie  nun  bei  der  Einwirkung  1  Mol.  Basis  auf  die  Lösung  der 

densierten  Arsenotrimolybdänsäure  nach  der  Gleichung 

OH  OH 

OH-h3MO,(OH),+KOH=OA80H  -f  HO.MoO,.O.MoO,.O.MoO,.OK  +  3H,0 

OH         OH 

zerlegte  öäure 

ächst  saures  Trimolybdat  gebildet   wird,  welches  sich  dann  kon- 
isiert 


0  H  +  HO I . MoO, . OMoO, . OMoO, .OK 
OAsOH 
OH 

ändet  bei  der  Einwirkung  von  3  Mol.  zunächst  folgender  Vorgang 
t:  ^- 

m  ,.    '  OH 

OAsOH  +  .5  Mon  "'\)H,    .  3K0H  =  OAsOH  -f  3;H0.M0,.0K]  +  3H,0; 
OH  '*'       *  OH 

-  jr 

zerles         , ."       ^ 

entsteht  ^f^;r"on«molvbdat.  und  nun   ei-folgt  die  Kondensation 

'      ^  -  '  ^,,  0  M0O..OK 

0  11       IIOM0O..OR  oAbO:Mo0.01H-3H.O 

'  /         Oll      KOMoOj.OK 

\  ^.idoi.pelt  zu: 

/  OMoO,.OH 

OAs     -OMoO,.Oll 

,    /'  /OMoO,.OK 
^^^  OAS   -OMoO^.OK 

*l  .OMoO,.OK  ,^^ 
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Wir  haben  es  also  in  diesen  Verbindungen  nicht  etwa,  wie  obt_^ 
als  möglich  bezeichnet,  mit  den  neutralen  Salzen  einer  synunetrisch 
„komplexen"  Säure  0 AsCOMoOg .  OHjj  zu  thun,  sondern  mit  Ko 
densationsprodukten  aus  1  Mol.  Arsensäurehydiiat  und  3  Mol.  Moi^. 
hydromolybdat  mit  „Trialkaliai^senomonomolybdaten",  die  in  ihr** 
Entstehung  vollständig  deijenigen  der  Alkaliarsenomonomolybdat  ^ 

OMoO, .  OR 
=    OAöOH 
OH 


.1 

LI 


^r 
n 


o;h  +  homoo,.or 


ÜAsOH 
OH 

entsprechen :  Die  Arsensäui'e  veniiag  sich  nicht  nur  mit  einem,  sondt^  i^a 
auch  mit  3  Mol.  RHMoO^  zu  kondensieren. 

Körper  derselben  Zusammensetzung  entstehen  aber  auch  no^z^l], 
wie  im  experimentellen  Teile  gezeigt,  auf  ganz  anderem  Wege :  W^  n  n 


z.  B.   in  Versuch  XIX.  aus   1  Mol.  KgAsO^  und  3  Mol.  MoOj  eine 
gleichfalls  mikrokrystallinische  Verbindung  SRfi,  As^O^,  6M0O3  e^mt- 
steht,   so  läfst  sich  ihr  die  gleiche   Konstitution  gemäfs  folgen  cl€*r 
Bildungsweise  geben: 

OK      MoOs      U,0  0 

OAsOK  +  MoOj  +  H,0  +  OAsO 
MoO,      H,0 


OK 


0 


H  HO 
H  4-HO 
H      HO 


MoO,.  OK 
MoO,.  OK; 
MoO,.  OK 


wenn  aber,  wie  bei   der  Einwirkung  von  1  Mol.  M0O3  *^^  2  Mol. 
KHgAsO^  oder  bei  derjenigen  von  2  Mol.  M0O3  auf  1  Mol.  KjjHAsü^ 
bezw.  NagHAsO^  zwar  genau  ebenso  zusammengesetzte,  aber  äufserLch 
ganz  verschiedene,  amoi-phe  oder  giob  krystallinische  Köi7)er  entstehen, 
so  müssen  diese,  nach  der  S.  376  entwickelten  Ansicht  sich  bildend, 
als  Isomere  zu  jener  betrachtet  werden. 
Sie  haben  etwa  die  Konstitution 

MoO,  .OK 


/ 
0 

K0\ 

HO-^As  —  0  —  MoO.OH 

0^  \ 

0 

\ 


KO      ''  ^ 

oder    rxiiw  AhO     MoO 
,H0,,    \   /\ 

0  0 


MoO,.  OK 


-V- 


.J 


MoO,.  OK  MoVOK 

und  sind  Doppelsalze  von  Monokaliumarsenat  mit  Kaliumtriiritybdat; 
Durch  die  gegebene  Kondensationstheorie  von  mehrbasisclien  ^^'^^'^ 
und  deren  Salzen  wird  ja  in  der  That  Isomeriefällen  anorgan^^ 
Verbindungen  sozusagen  Thür  und  Thor  geöffnet.  — 
Das  Silbersalz  hat  die  Konstitution 

.0  MoO,.OAg 
OAs  -O.MoO,.OAg. 
0  MoO,  OAg 


•in 


•;i 


k\ 


vr^] 


'JT 
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es  sowohl  aus  der  freien  kondensieilen  Säiu-e  als  auch  aus  dem 
iumarseiiotrimolybdat  durch  Fällen  mit  Silbernitrat,  also  bei 
2cen\vait  freier  Salpetersäure,  entsteht,  ist  jede  andere,  etwa 

^  OMoO, .  0 .  MoO, .  0 .  MoO, .  OAg 
OAfe  -OAjr 
OAg 

oder 

/" 

MoO, 

\ 

0 
Ag()\         ,ü.     / 
AgO  vAs<      >MoO 
AgO'       ^0-^  \ 

0 

MoO, 

\ 
OH 

j^eschlossen,  weil  ehi  Körper,  welcher  an  den  Arsensäurerest 
.elaj^ertes  Silber  enthält,  sich,  wie  aus  dem  Verhalten  des  AggAsO^ 
:annt  ist,  leicht  in  Salpeteisäure  löst. 

Nhnmt  man,  was  also  nötig,  bei  seiner  Bildung  aus  der  Kali- 
bindung  eine  Umlagerung  an,  so  hat  diese  nichts  aufsergewöhn- 
leres,  als  die  bei  der  Bildung  zahlreicher  anderer  Köi*per  ein- 
sende, wenn  man  dabei  Silberverbindungen  anwendet.  Es  sei  an 
Umwandlung  der  sauren  Phosphate  und  Arsenate  in  normale 
)ersalze  beim   Fällen  derselben  mit  Silbernitrat,  an  die   Bildung 

Nitroäthans  aus  Silbernitrit  und  Jodäthyl,  an  diejenige  des 
ylisonitrils  aus  Cyansilber  und  Jodäthyl  im  Gegensatz  zu  der  des 
ivlcvanids  aus  Cvankalium  und  Jodäthvl  erinnert.  — 

Natur  der  Verbindungen  2R2O,  As^O-,  4M0O3. 

Ist  nun  die  Arsensänre  imstande,  durch  Kondensation  die  Ver- 
lungen 

,  03IoO, .  Oll  .OMoOa .  OK 

OAfc'   OMoO^.OR    iiml  OAsC^OH 
OMoO^.Oll  ^OII 

bilden,  so  müfste  auch  das  zwischenliegende  Glied 

yOMoOj.OR 
OAs(^OMoO,.OR 
^OH 

Stieren.  Dasselbe  —  bisher  unbekannt  — ,  also  2R^0,  xAs^Oj,  4Mo0.j, 
rde  auch  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  MoOj,  auf  2  Mol.  KH^AsO^ 

26* 
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und  von  1  Mol.  M0O3  auf  1  Mol.  KHgAsO^  erhalten,  kann  aber  gleich- 
falls, wie  bereits  früher  entwickelt,  ein  Isomeres  von  der  Konstitution 

OAs  —  0  —  MoO,  —  0  —  MoO,  —  OK 
Ho/ 

also  ein  Doppelsalz  bez.  Kondensationsprodukt  von  Kaliumhydro- 
dimolybdat  mit  Monokaliumarsenat  sein.  Die  Entstehungsbedingungeu 
dieser  diffizilen  Verbindungen  werden  weiter  zu  verfolgen  sein.  — 

Wie  sich  nun  den  Alkaliarsenomolybdaten 

OMoj.OR  OMoOj.OR  OMoO,.OR 

OAsOH  die  Glieder  OAsOMoO,.OR    iind    OAsOMoO,.OR 

OH  OH  OMoO,.OR 

anreihen,  so  müssen  sich  auch  von 

dem  Alkaliarsenotrimolybdat  und       der  kond.  Alkalitrimolybdänsäure 

OMoO, .  OMoO, .  OMoO, .  OR  OMoO, .  0 .  MoO, .  0 .  MoOsOH 

OAsOH  OAsOH 

OH  OH 

Verbindungen,  die  auch  an  die  noch  übrigen  Hydroxylgruppen  den 
Rest  des  sauren  Trimolybdates  oder  der  Trimolybdänsäure  angelagert 
enthalten:  Dies  sind  die 

Verbindungen  mit   18  Mol.  M0O3. 

Nach   PüFAHL  leiten   sich   dieselben   von   einer   zwölfbasi.<ichen 
Säure 

6H,0,  AsjOft,  I8M0O,  -h  22  oder  32aq 

ab.     Diese  bildet  die  Salze 

K,0,  5H,0,  ASaOft,  I8M0O,  +  21aq 

2rNH,),0,  4H,0,  AsjOft,  ISMoO,  -f  13aq 
I 
3R,0,  SHjO,  A83O5,  I8M0O3  +  V  aq 
n 
oder  SRO,  3H,0,  ASjO^,  I8M0O,  +  v  aq 

I  n 

wo  R  =  Na,  K,  Li,  Tl  R  =  Ca,  Sr,     Cu,  Zn,  Ki,    Co,  My,  Mn,  (  d, 

lind  V  =  21 ,  25, 31,  3  29  34  33 

sowie 

ßApr^O,  As^Oj,  ISMoOs  +  22aq 
6TI,0,  A82O5,  I8M0O3  +  X  aq, 

während  solche  mit  4  oder  5  Mol.  Basis  vollständig  fehlen. 
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Wie  ei*sichtlich,  nimmt  auch  hier  tlie  Silber-  luul  -  was  bei 
(lern  chemisch  ähnlicheu  Charakter  des  Thalliums  nicht  wuntlerbar  - 
auch  die  ThalUum Verbindung  eine  Sondei^stellung  ein.  Sieht  man 
von  diesen  beiden  zunächst  ab,  so  könnte  man  tue  Körper  von 
einer,  molekular  geschrieben,  G-basischen  Säure  311,^0,  As/>^.  ISMoOj^ 
-r  25  oder  35aq  ableiten,  welche,  atomistisch  aufgefa(st,  divibasisch 
wäre  imd  die  folgende  Konstitution  hätte: 

OMoO,  —  0  —  MoO,  -  ()■     MoO,-     OH 
OAs— OMoO,  —  0  —  MüO,    -  0  -  -  MoO^    -  0\\ ; 
\OMoO,  —  0  -  MoO,  —  0  -  MoO,      OII 

deren  ^Salze"  also  wäien; 

0(MO,,R  O.MIV^U  0,MO,\U 

0As(X:M0,:i5H,     OAslXMOs^.U    und     ()A»0MO,,K. 

OMO,),H  CXM(V,H  CKMIV.K 

Durch  diese  Fonneln  wird  nun  allerdings  die  Konstitution  iliewer 
Körper  ausgedrückt,  aber  mit  ganz  anderer  Bedeutung: 

Die  Aufnahmefähigkeit  einer  an  Arsen  gelagerten  Uydroxylgruppo 

für    Molybdänsäure    mufs    mit    3  Mol.    (huselben    oder    l   Mol.   der 

Trimolvbdänsäure    ihr  P^nde  eiTeicht  halxMi.    Wird  die  kondcMisiorto 

Arsentrimolybdänsäure  weiter   mit   MoO«    gekocht   odt^*  Arsensilur« 

mit  mehr  als  6  Mol.  der  Säure  behandelt,    ho    lagert  Nich  jt;   uin 

Mol.   Trimolybdänsäure    an  jede    der  Hydroxylgruppen   an;    infolge 

t'ines   im    Sinne   folgender   Gleichung    verlaufenden    Kondensat iouH- 

vorganges 

OH"  ~H()'aio(),:.,H 

(JAsOiH  4-  HO.'MoO,j,H 

OH       HoiMoOaJI 

entsteht  Triarsenotrimolybdänsäure,  gleichfalls  kein«;  komplexe,  hondern 
eine  kondensierte  Säure.* 

Dafs  dieselbe  eine  deraitige  Konstitution  hat,  geht  daraus  hervor, 
ilafs,  wie,  aus  Arsensäure  und  stark  überschüssigem  Kali  entstellenden, 
Trikaliumarsenat  mit  Wasser,  wie  folgt,  zerfällt: 

OK  OK 

OAbOK  -h  H.OH       -     OAhOH  +  ^^KOII, 
OK -HÖH  OH 

auch  bei  ihr,  die  aus  überschü>siger  Molybdäiisäure  und  Ar'J^enMoure 
entsteht,  schon  b«*ini  Auft>ewahren  im  festen  Zu.'^tande  und  auch  beim 
Kindami^fen  der  Lö.-ung*  der  Zei"fjill  eintritt: 


*  Auch  hier  h\t:M  kr.iif,  *\kt  \nr  <J>  KhUtpoithitifM  ^pHkuiiui^sn  li^tikiUtufji  sum 
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OCMoOs^H  OrMoOjijH 

OiMoO.iaH  OH 

dort,  wie  hier,  üben  zwei  HydroxylwasserstoflFe  eine  schwächere  V 
kung  aus  wie  das  andere. 

Wenn,  wie  aus  den  Versuchen  Pufahls  und  Macus  hervoi-gc 

die  Verbindung  OAs^  .^„      ^^^   ^-  nicht    existiert,   so  hat   dies  v 

OH 

leicht  in  ähnlichen  Eigenschaften  der  Arsensäure  seinen  Grund,  \ 

>\ir  solche  auch  an  anderen  Säuren,  z.  B.  bei  der  Pyrophosphoi'säui 

kennen;  auch  hier  sind  nur  Salze  E^HgP^O^  und  ß4Pä07  bekannt.  - 

Wird  das  monoarsentrimolvbdänsaure  Kalium  mit  Molvbdänsäui 

gekocht,  so  findet  nun  der  Vorgang: 

yO -3100,-0—  3IoOj  —  0  —  3[oOj  —  OK 

OA8~0|H    I  "HÖ:—  Mo( >.  —  O  —  Mo( )j  —  O  -  Mo( )j  —  OH 
\)IH  "♦"  HO!—  MoO:  —  O  —  31oO,  —  O  —  MoO,  — OH 


statt.     Es  entsteht 

monoarsentrimolvbdänsaurcs  Kalium  —  Diarsentrimcdvbdänsäure. 
dessen  obige  Konstitution  wieder  den  beim  Umkrystallisieren  ei 
tretenden  Zerfall  im  Monoarsentrimolybdat  und  t>  Mol.  M0O3  erklä 
Auch  beim  Erhitzen  im  festen  Zustande  giebt  diese  Verbindu 
MoOjj  ab.  — 

Aus   der  kondensierten    Triarsenotrimolybdänsäure    und    Bas 
entstehen   nun   aus  den   oben  erörterten  Gründen  nicht  „  Salze - 
auch  hier  deutet  keine  Reaktion  auf  ein   ,. komplexes-    Badikal, 
sondern  Kondensationsprodukte 

HjAsO^  +  9:Mo(  )j  4-  K(  )n    giebt    Hj,As(  )^  +  KHMjOj^j  +  6Mo( ), 
zerlegte  Säure 


0H+  HO\MoO,^3K 
+  2H,0  =  AsO  H  +  H(r(3IoO,)3H 

0|H+ HO  .MoOjjjH 

—  die    auch    beim    Kochen    des  Monoarsentrimolybdats   mit    Mo( 
entstehende  Verbindung  — 

HjAsO^  4-  9Mo()g  +  2K0H  giebt  H^AsO^  +  2KH310s()io  +  3Mo( ), 
zerlegte  Säure 


0|H       HOvMoO.igK 

+  ILO  ^OAsOiH  +  HO.^Mo03)sK 

0,1^     HO.\3Io(V,H 

diarsentrimolvbdänsaures  Kalium  —  Monoarsentrimolvbdänsaure, 
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uuil 

Hj,As<\  4-  9Mo(),  -f  3K()H   giebt  H3ASO4  -f  3KHMo,()j„ 
zerlegte  Säure 


OH       HOiMoOjsK 

=  OAsOH+  HOiMoO.sK 

UH       HO\3fo()3,K 


tviavsentrimolybdänsaures  Kalium,  welches  in  Einklang  mit  dieser 
Foniiel  keine  Molybdänsiiure  beim  Erhitzen  abgiebt.  — 

Wie  nun  bereits  bei  den  jVIonoai'sentrimolybdaten  her^'orgehoben, 
wuchst  mit  steigendem  Molybdängehalt  im  allgemeinen  auch  derjenige 
rtes  Wassers,  was  auch  w^ieder  für  diese  Verbindungen  zutrifft. 
l[(»lybdän-  und  Wassergehalt  müssen  also  in  gewisser  Beziehung  zu 
einander  stehen,  der  nicht  einfacher  als  durch  Annahme  von  an 
Molybdän  gelagerten  Hydroxylgruppen  ausgedrückt  werden  kann: 

Da  auch  hier  wieder  Verbindungen  mit  ungradem  Wassergehalt 

existieren,  sei  die  Formel  der  Säure  —  auch  mit  Kücksicht  auf  die 

11 
-Salze"  mit  3K  —  verdoppelt.     Sie  krystallisiert  nach  Püfaul  mit 

^^8  Mol.  HgO;  würde  sie  39  Mol.  enthalten,*  so  wäre  ihre  Konstitution 

(OH;^  (OIT)^  (OH)^ 

As(().Mo  —  0  —  3Io  —  0  —  Mo  —  OH), 

{)      0 

As((  >  -  Mo  —  0  —  3Io  —  0  —  :>[o  —  ( )H)j 
[(m\         (()H)4  vOH), 

^^benso  enthält  die  mit  30  Mol.  HgO  krystallisierende  Co-,  Mg-,  Mn- 
^iHcl  Cd- Verbindung»  sämtliches  Wasser  atomistisch  gebunden: 


*  Was  sogar  wahrscheinlicher  ist!    Die  gelbe  .VrsenmolybdäDsäure  Pcfahls 

"^^^^rwittert  an  der  Luft  sofort"  (S.  32).     «Die  analysierte  Probe  war  zwar  unver- 

^"^€rt,  doch  haftete  ihr  w^ahrscheinlich  eine  sehr  geringe  Menpre  von  Mutterlauge 
an 


^  ** 


erechnet  für  As,(  h,  18Mo(  )^  +  38aq 

AsjOj  230  0.5»; 

I8M0O5        2502        73.03 

38aq  684        JO.ol 

3506       100  3524 

I  Eine  bei  dem  enormen  ^[olekulargewicht  experimentell  kaum  zu  entschei- 

,^  ^^de  Frage,  die  aber  durch  die  oben  besprochenen  Verhältnisse  vielleicht  zu 
^^ü  ist. 


gefunden 

berechnet  für  39aq 

von  P. 

6.52 

6.53      230       AsfO, 

73.73 

73.55    2592    I8M0O, 

19.57 

19.92      702         39aq 
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(Ofl)^  (OH)^  (0H\ 

OMo  —  0  —  Mo  —  0  —  Mo  -  0  \ii 
/   {()E\  (OH),  (OH),  ,R 

As  —  OMo  —  0  —  Mo  —  0  —  Mo  —  0  / 

0    o      „  .  „  -o>R 


i)iese  Maximalzahl  von  36  aiifnehmbaren  Wassermolekülen  wird  b^^ 
Salzen  nur  von  der  Cu-,  Zn-  und  Ni- Verbindung  um  1  Mol.,  welches^ 
also  molekular  gebunden  wäre,   übei-schritten.     Jedoch  auch  diesen^^^^ 
kann  durch  Lösung  der  Bindung 

As  nr  As  ^-  0  =  As  =^ 

0      0       in     0       PJ  oder 
As  =  As  =  5(H0)As  ~ 

noch  in  die  Konstitution  hineingezogen  werden,  falls  die  Körper  nicht 
doch,  was  durch  die  Analyse  kaiun  zu  entscheiden,  nur  36  Mol.  H^O 
enthalten.* 

Eine  geringere   Anzahl  von  Wassermolekülen  kann  durch   teil 
weise  Substitution  untergebracht  sein.  — 

Um  die  Natur  der  durch  diese  Konstitutionsformel  nicht  zu 
erklärenden  6  Mol.  Basis  enthaltenden  Silber-  und  Thalliumverbindung 
zu  ver.stehen,  hat  man  nur  nötig,  an  die  Tendenz  des  Silbei-s, 
Umlageruugen  hervorzubringen,  und  die  Zersetzung  der  kondensierten 
Triarsenmolybdänsäure  in  dieMonosäure  und  Molybdänsäure  zudenken. 

W^enn  in  wässeriger  Lösung  zerfällt 

0(3[o(VsH 

As  0[O^Mo03yr]s  As  OH  :VH03IoO, ,  0H> 

/\  /\  OH  3(HOMoO, .  OH^ 

0    0  in       ()     0  und 

\/  \/<>H  aHOMoOj.OH) 

As  OfOaioO.jH],  As  OH  3,HOMoO,.OH) 

0(Mo(VsH 

^  Die  Annahme  eines  fünf  einwertige  Atomgnippen  bildenden  ArsaDaU>n)s 
findet  ja  durch  die  Arsoniumverbindungen  ihre  I'iiterstützung.  Auch  in  läogat  be- 
kannten anorganisclien  Körpern  scheint  dies  zu  existieren:  NaH^AsO«  krystaUisiert 

mit  1  Mol.  HjO,  ist  also  As  .^^   und  das  gewöhnlich  wasserfreie  KHjAsO^  kann 

(0H\ 
gleichfalls  mit  1  Mol.  Wasser  erhalten  werden,  also  als  As  r^-t^  ,  wenn  man  es  in 

1  Mol.  Arsensäure  löst  und  über  Schwefelsaure  krystallisieit.  Es  bilden  sich  dann 
feine  federförmige  Krystalle  des  Körpers  von  ausgezeichneter  Schönheit.  —  Nicht 
nur  die  bei  der  Krystallisation  innegehaltene  Temperatur,  auch  die  Natur  des 
L(')suQgsmittels  ist  von  wesentlichem  Einflufs  auf  die  Anzahl  der  in  einem  Körper 
vorhandenen  Wasscrmoleküle. 


so    geben  hiennit  12  Mol.  AgN03 

/  OMoOjAg 

As  (-OMoO.Ag 

^'-.     N031oO,Ag 

<^>       O  und   3[AgO— MoO,— O-MoO,— 0— 3Io(),— 0— MoO,— OAg] 

'^^    / '   /OMoCjAg 
Äs  ^OMoOaAg 
^  OMoO.Ag 

1  3Iol.  3  Mol. 

Triarg?ntoarsenomono-  Argentotetramolybdat 

molybdat 
(wie  oben  bewiesen)  = 

3Ag,0,  As,Oj,  63ro()j,  4-  3[Ap,(),  iMoO,], 

6Ap,0,  AsjOft,  ISMoOg 

und  es   liegt  entweder  in  dieser  Verbindung  ein  —  wieder  leicht 
atomistisch  zu   erklärendes  —   Doppelsalz  oder  ein    Gemenge  vor, 
^*as  letzteres  aus  dem  Verhalten  der  nach  Pcfahl  leichtzersetzlichen 
analogen  Thalliumverbindung  hervorzugehen  scheint. 
Auch  die 


Natur  der   gelben  Kali-  und  Ammonverbindung 

3RjO,  AsgO,,  24M0O3 

^^^  nun  leicht  erklärt. 

Weder  nach  der  von  Pufahl  angewendeten  Methode  noch  durch 
-"^^chen  von  Arsensäure  mit  Molybdänsäure  gelang  es  hier,  eine 
^^gehörige  freie  „komplexe"  Säure  zu  gewinnen.  Die  Körper  ent- 
^^^hen  vielmehr  analog  dem  bekannten  gelben  phosphormolybd  an  sauren 
^^mon  aus  Ammoniimi-  bezw.  Kaliummolybdat  und  Arsensäure  in 
^tark  salpetersaurer  Lösung  —  nur  mufs  erwärmt  werden    — 

Nach  der  bisher  gebräuchlichen  Auffassung  sind  sie  die  ..neu- 
^^alen"  Salze  einer  nicht,  isolierbaren  Säure 

OAsiOMoO,  —  0  —  3IoO,  —  0  —  MoO,  —  0  —  MoO,  —  OH), 

Diese  Annahme  ist  jedoch  gänzlich  verfehlt:  Dagegen  spricht 
^'i©  Entstehung  der  Verbindungen  in  saurer  Lösung,  die 
^'e  kennzeichnet  als  Kondensationsprodukte  von  Arsen- 
^äure  mit  sauren  Tetramolybdaten,  welche  sich  wohl  in 
■81  petersaurer  Lösung,  nicht  aber  durch  Kochen  der  Arsenate  mit 
Molybdänsäure,  wobei  nur  Trimolybdate  entstanden,  bilden.  Hiermit 
^ii*d  die  Voraussetzung  einer  nichtisolierbaren  ,,komplexen**  >^äure, 
von  der  sie  sich  ableiten,  übeiflüssig.     Sie  sind  wie  folgt  entstanden : 
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0  H  -^  HO  MoO^  —  0       MoO.  —  0  -  3foO.  —  O  —  MoO,  —  CR 
OAsO  H  4-  HOiMoO.  —  O  —  Mo(  >,  —  0  —  MoOi  —  0  —  ^UM\  —  CR 
0  H  -h  HO  MoOä  —  0  —  MoO,  —  O  —  MoO^  —  O  —  MoOj  —  OR.* 


Es  liejijt  nahe,  die  an  den  sogenannten  „komplexen"  Arsen 
niolybdänveibindungen  entwickelten  Ansichten  auch  auf  die  übrigei 
..komplexen'*  Verbindungen,  welche  sich  von  zwei  oder  mehr  sauer 
stoflflialtigen  Säuren  ableiten,  und  auch  auf  andere,  nicht  zu  diesei 
gehörige  Körper  zu  übertragen: 

Auch  sie  sind  Kondensationsprodukte  oder  Doppelsalze,  und  si 
kann  z.  B.  bei  den  Silico-  und  Phosphorwolframaten  sofort  de 
Begriff  „komplex'*  beseitigt  werden,  wenn  man  sich  der  lugenschaf 
der  Metawolframsäure,  durch  Säuren  nicht  gefällt  zu  werden,  er 
innert.  Hier  würde  man  also  von  kondensierten  Säuren  zu  spreche* 
haben.  — 

In  anderen  Fällen,  wo  die  freien  komplexen  Säuren  uiibekanm 
sind  oder  als  Gemenge  betrachtet  werden  können,  liegen  Doppel 
salze    oder    andere    Kondensationsprodukte    vor:     So   in    den    vo 

^  Diese  sauren  Tetramolybdate  sind  nicht  hj'pothetisch,  sondern  sind  beir 
Natron  durchVersetzen  von  normalem  Natriummolybdat  mit  Salpetersäure  in  wässerige 
Lösung  erhalten  worden.  Die  Zusammensetzung  der  schön  kristallisierten  Verbindun 
ist  H«0,  Na,(),  8Mo()3,  IGHjO  oder  HNaMo^Oj,  +  8H,0.  (GMELix-KKAin  2,  2;  212 

Auch  hier  entspricht  der  Wassergehalt  genau  der  Anzahl  der  vorhandenei 
3Iolybdänatome 

HOMo(()H\  —  0  —  3lo(OH)^  —  (.)  —  Mo(()H  ^  —  O  —  :Mo(OH\  —  OR, 

und  eine  ebenso   einfache  Beziehung  tindet  bei  anderen  Molybdaten,  femer,  — 

was  in  der  nächsten  Abhandlung  zu  besprechen,  —  bei  den  ^.Phosphormolybdaten 

(OH), 
statt:    So  ist:    Normales  Natriummolybdat  NajMo04 -f- 2a(i  =  Mo  ^^  n    und  dai 

bekannte  Ammonium-  und  Kaliummolybdat 

3K,0,  7M0O3  +  4a(i    und    3(NH,\0,  TMoO,  +  4aq 
enthält  genau  soviel  Wassermoleküle,  dafs  an  jedem  Atom  Mo  zwei  OK-  odc 
OH-Gnippen  gebunden  sein  können. 

Auch  saure  Oktomolybdate,  z.  B.  H^O,  Na«0,  I6M0O5  +  9HjO,  sind  bekauL 
wodurch  die  hier  vielfach  angenommene  Existenz  auch  anderer  saurer  Molybdaa 
wahrscheinlich  gemacht  unrd.   — 

Wieviel  3Ioleküle  Wasser  aufgenommen  werden  können,  hängt  wesentlich  y<w 
der  Natur  des  betreffenden  Körpers  ab.  Bei  den  Molybdänverbindungen  scbei*« 
mit  der  Lösliclikeit  desselben  auch  die  Anzahl  jener  zu  wachsen.  —  Die  Fühi^ 
keit  von  Wolfram-  und  Molybdänatomen,  sich  zu  Ketten  —  vielleicht  auch  ^ 
Rinjren  —  zusammenzulagem,  erinnert  an  die  gleiche  Eigenschaft  des  Koble-  ' 
Stoffs,  Die  llollCy  die  sie  in  den  Verbindungen  des  letzteren  der  H  spielt,  wfl 
bei  jenen  von  der  OH-Crruppe  ausgefüllt. 
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Blomstrand'  hergestellten  Hexamolybdänperjodaten,    denen  er  die 
Constitution 

y  OMoO, . 0 . MoO, .OK 

^Q  JO— OMc.O, .  0 .  MoO, .  ( )R 

OMoOj.O.MoOj.OR 

giel)t    und    die    er   als    „Salze"    einer    entsprechend    konstituierten 
Hexamolybdänperjodsäure*  betrachtet. 

Diese  sind  entweder  als  Kondensationsprodukte,    bez.  Doppe- 
salze  von  Perjodaten  luid  Dihychomolybdaten 

,  0|il      Bö  MoOj.O.MoOj.OR 
^(|jo'-0iH4-  HO|MoO,.O.MoO,.OR 
\OiH       HO|lloO,.O.MoO,.OR 


oder,  da  auch  sie,  was  mit  dieser  Ansicht  nicht  vereinbar,  Jod  und 
Sauerstoff  leicht  abgeben,  als  Kondensationsprodukt  von  Übeijodsäure 
wüt  sauren  Molybdaten 

-OMoOj.OR)^ 
^•^-OMoOa.O.MoOo.OR 
oder  von  J^O^  mit  5K^0,  12 MoO.,  aufzufassen.  — 

Wenn  ferner  die  den  Arsenotetraniolydaten  ganz  entsprechenden 
Phosphorverbindungen 

ai^O,  P.Oft,  24Mo08 
m    stark    salpetersaurer   Liisung    entstehen,    so   können    sie    nicht 
als  neutrale  Salze  einer  komplexen,  in  diesem  Falle  isolierten,  Säure 

OP[0(Mo,),HL 

sondern  müssen  als  kondensierte  Phosphortetramolybdate 

OTl"  HOJMoO, .  0 .  MoO, .  0 .  MoO, .  0 .  MoO, .  OR 

OPO  II    HO  MoO,. O. MoO,. 0. MoO,. 0. MoO,, OK 

0  H    HO,'MoO,.O.MoO,.O.MoO,.O.MoO,.01( 

'betrachtet  werden. 

Aber  gerade  die  Existenz  der  kondensierten  Triphosphortetra- 
*^^olybdänsäure  in  freiem  Zustande  zeigt,  dafs  die  Natur  der  Ver- 
bindungen abhängig  ist  von  derjenigen  beider  in  ihr  vorhandenen 
^äuren,  und  dafs  allgemeine  Schlüsse  aus  den  gewonnenen  Ergebnissen 
^ich  erst  nach  experimenteller  Durchforschung  der  hierhergehörenden 
■■torper  nach  verschiedensten  Richtungen  hin  ziehen  lassen  werden. 
I^ies  wird  in  der  nächsten  Mitteilung  mit  den  sogenannten  „Phosphor- 
^olybdänsäuren**  und  ihren  „Salzen**  geschehen. 

WUüeTMchafiL  ehem.  Laboratorium  Berlin^  N. 
7.  Sei)tl)r.  1892. 

»  Diese  ZeiUchr.  I,  10-43. 

*  Ihre  Existenz  ist  ans  den  für  die  Jodatomolvbdänsäure  gegebenen  (Iründen 
•"■cht  bewiesen. 


über  die  Cäsium-Mercuri-Halogenide. 

Von 

H.  L.  Wells.  ^ 

Es  darf  erwartet  werden,  dafs  vollständigere  Reihen  von  Doppel- 
Halogeniden  mit  Cäsium  als  mit  anderen  Alkali-Metallen  darstellbar 
sind,  da  jenes  als  das  äufserste  Glied  der  Kalium-Gnippe  das  elektro- 
positivste  der  bekannten  Elemente  ist,  und  da  Cäsium-Doi)pelsalze 
im  allgemeinen  schwerer  löslich  sind,  als  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen anderer  Alkali-Metalle.  Ein  gründliches  Studium  solcher 
Salze  erscheint  daher  schon  deshalb  erwünscht,  weil  bis  jetzt  wenig 
Arbeiten  in  dieser  Richtung  ausgeführt  wurden ;  das  ist  der  Grund, 
wanim  vorliegende  Untersuchung  der  Cäsium-Mercuri-Chloride, 
-Bromide  und  -Jodide  unternommen  worden  ist. 

Im  folgenden   gebe  ich  eine  möglichst  vollständige  Zusammen — 
Stellung   der  früher   beschriebenen    Mercuri-Doppel-Halogenide   mita 
Alkali-Metallen  und  Ammonium,  d.  h.  soviel  ich  deren  in  der  Litte-- 
ratur  auffinden  konnte: 

Na,HgCU  NH.HgCl,  RbHpjCls 

RbjHgCl,  RbHgCls  KHgj(:i5.2H.O 

CsjHgCl,  KHgBr, 

(NH,\HjrBr4  NH^HgCl,.  JH.O 

KjHgBr^  KHgCl, .  H.O  (NH^  ^HgsCU  •  4H,0 

Na^HgJ^  KHgBfa.H.O 

KjHgJ^  NaHg(\.lÄH.O 

(XH^^HgCl, .  H,0  NH.Hgig .  l"jH.O  .NH^/.HjToCI^o 

K.HgCl^ .  H,0  KHgJ, .  l^HjO 

Rb,HgCl4.2H,0 

(NH^'jHfrJ^.akjO 

Die  gi'öfsere  Zahl  dieser  Verbindungen  läfst  sich  nach  zwei  Typen^ 
ohne,  oder  mit  wechselndem  Krv^stallwasser-Gehalt,  anordnen.   Dann^ 
finden  sich  noch  zwei  Salze  nach  einem  dritten  Typus,  während  die  " 
zwei  übrigen,  mehr  komplizieiten  Körper  allein  stehen.     Die  beiden 
letzt(?n  beschrieb  Holmes.^ 

Es  wurde  versucht,  womöglich  alle  Cäsium-Mercuri-Halogenide 
darzustsllen,  aber  es  kann  nicht  behauptet  werden,  das  dem  wirklich 


^  Ins  Deutsche  übertrajren  von  F.  W.  Schmidt. 
*   Chem.  News,  5,  351. 
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■ 

80    ist,  indem  negative  Resultate  kein  abschliefsendes  Urteil  zulassen. 

tiS     wird    nicht   notwendig  sein,    auch    die   erfolglosen  Experimente, 

welche  Mischungen  oder  zweifelhafte  Produkte  zu  Tage  förderten, 

auseinanderzusetzen.     Es  mag  genügen,    wenn  ich  sage^    dafs  nach 

neuen  Doppel- Halogeniden  wiederholt  und  in  jeder  Bichtung  gesucht 

wurde,    und    dafs   jeder   Hinweis    auf  ein   unbekantes  Salz  verfolgt 

wurde,  bis  ein  homogenes  Produkt  erhalten  und  analysiert  war. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  noch  zu  beschreibenden  Salze 

verzeichnet;     eines  derselben,  CSjHgCl4,     hat    bereits  Godeffroy^ 

dargestellt. 

I.  II.  III. 

CsjHgClj         CsjHjrCl^  CsUgCl,* 

Cs.HgBrj        (:s,HfrBr,  GsHgBr,* 

CssHgJg  CsjHgJ^  CsHgJj. 

CsjHgCljBrj    CsjHjrCljBr,  CsHgClBr,« 

CssHgBrjJ,     CsjHgBr,.!,  CsIIgBrJj 
CSjHgCljl, 

IV.  V.  IV. 

CsHgjCls         CsHg.Clu 
CbHgjBr, 
CsjHgjJe        CsHgJj 

CsHgjClBr^     CsHgjClBiio 

W^se  Salze  bestätigen  die  Zusanmiensetzung  aller  bisher  bekannten 
^Icali-Mercuri-Halogenide,  wie  sie  in  der  vorhergehenden  Tabelle 
^^i'zeichnet  sind,  mit  Ausnahme  der  einen  Verbindung  (NH^j^Hg^C-ljo, 
*^^  besteht  jedoch  sehr  grofse  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die  richtige 
^orniel  NH4Hgr,Clii  ist,  denn  Holmes  erhielt  bei  seinen  Ammonium- 
Abstimmungen  Zahlen,  welche  etwas  niedriger,  als  die  Theorie  er- 
^ordert,  ausfielen ;  aufserdem  wird  es  wohl  kaum  möglich  sein,  durch 
^i©  Analyse  zwischen  beiden  Formeln  zu  entscheiden,  wie  aus  der 
^^Igenden  Berechnung  hervorgeht: 

Berechnet  für  Berechnet  iiir  Differenz 

(NH,),Hg.Cl^.       KH,Hg,Cl„. 

Quecksilber 70.70                   71.00  0.30 

Ammonium 1.41                      1.27  0.14 

Die    Differenzen    zwischen    den    Zahlen    für   Quecksilber    und 

Cäsium  in  den  korrespondierenden  Formeln  betragen  0.80  und  0.85, 

80  dafs    augenscheinlich    die  Cäsium- Verbindung   ein   weit    besseres 

Mittel  darbietet,    die  Zusammensetzung  des    Salzes   zu  bestimmen. 


*  Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  S,  il. 

*  Diese  Verhinduujren  sind  dimorpli. 
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Der  erste  Typus,  CsjHgCI^,  ist  neu.  Diese  Verbindungen  sxurf 
auch  schon  deshalb  interessant,  weil  sie  Ausnahmen  bilden  -von 
Remsens  Gesetz^  über  die  Zusammensetzung  der  Doppel-Halogeni_  Je. 

Das  Salz  CSjjHgjjJj^  bildet,  obgleich  es  unter  den  Cäsiumv^r- 
bindungen  allein  steht,  doch  einen  sehr  gut  charakterisierten  Kör^Der, 
und  es  gehört  das  von  Holmes  dargestellte  Salz  (NH JjjHggClg .  4t^jO 
zu  demselben  Typus. 

Die  Resultate  der  Arbeit  über  die  Cäsium-Mercurisalze  bestätS.  gen 
also  die  Erwartungen   über  den  Wert   des  Cäsiums   als  Mittel    ^um 
Studium  von  Alkali-Doppel -Halogeniden,  indem  alle  früher  gefund^iieij 
Typen  auch  bei  diesem  Metall    erhalten  werden  konnten    und     ein 
neuer  Typus  entdeckt  wurde,  was  ohne  die  Cäsium-Verbindung  t^oW 
nicht  möglich  gewesen .  wäre. 

Darstellungsmethoden. 

Die  Verbindungen  wurden  dargestellt  durch  Auflösen  von 
Mercuri-Halogeniden  in  heifsen  Lösungen  von  Cäsium-Ilalogeniden 
und  Abkühlen  bis  zur  Krystallisation,  oder,  wie  in  einigen  Fällen, 
durch  Verdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  relative  Menge 
der  zwei  Halogeuide,  sowie  die  Konzentration  haben  beide  einen 
wichtigen  Einflufs  auf  das  schliefslich  sich  ergebende  Salz.  In  den 
meisten  Fällen  entspricht  Verdünnen  mit  Wasser  einem  Zusatz  von 
Quecksilbersalz,  während  Konzentrieren  denselben  Effekt,  wie  das 
Zufügen  von  Cäsium-Halogenid,  hervorbringt.  Es  wurde  beobachtet, 
dafs,  für  den  Fall  aus  einer  Lösung  beim  Abkühlen  mehr  als 
ein  Salz  sich  abscheidet,  die  Verbindungen  mit  mehr  Quecksilber- 
Halogenid  sich  zuerst  bilden.  Dies  zeigt,  dafs  das  Abkühlen  einer 
Lösung  äquivalent  ist  einem  Zusatz  von  Cäsium-Salz. 

Xur  wenige  der  Verbindungen  können  ohne  Veränderung  aus 
Wasser  umkrystallisiert  werden,  indem  die  meisten  zu  ihrer  Bildung 
die  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Cäsium-Halogenid,  oder  in 
zwei,  respektive  drei  Fällen,  von  Mercuri-Halogenid  erfordern. 
Die  Krystallisation  aus  Wasser  läfst  sich  daher  häufig  verwenden, 
um  ein  Salz  aus  dem  anderen  darzustellen. 

Alle  Verbindungen  wurden  mit  Lösungen  der  normalen  Salze 
ohne  Anwendung  von  Säuren  erhalten.  Einige  sind  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt  worden,    aber  dieses  Lösungsmittel  besitzt,  wie 


*  Am.  Chem.  Journ.  11,  296;  U,  85. 
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sich  beobachten  liefs,   keine  besonderen  Vorteile,   ausgenommen  bei 
ier  Darstellung  von  CsHg^Jr^. 

Analytische  Methoden. 

Die  Salze  wurden  jedesmal  sorgfältig  untersucht,  um  sicher  zu 
^ein,  dafs  keine  Mischungen  vorlagen.     Oft  erhielt  man  ja  gemischte 
Salz-Krvstallisationen,  aber  ich  bin  überzeugt,    dafs  die  analysierten 
Körper  rein  waren.     Die  zur  Analyse    benutzten  Krystalle   wurden 
iöÄner   rasch  und  gründlich    von    ihrer  Mutterlauge    befreit,    durch 
wiederholtes  Pressen  zwischen  weichem  Filtrierpapier,  wobei  man  sie 
zugleich    zur    Entfernung    der   Flüssigkeits-Einschlüsse    zerdrückte. 
Während  dieses  Trocken- Pi'ozesses  setzte  man  die  Substanzen  so  wenig 
als  möglich  der  Luft  aus,   um   eine   etwaige  Verdampfung   der  an- 
hängenden Flüssigkeit  vor  ihrer  Entfernung  zu  vermeiden.     Nachdem 
auf  diese  Weise    die  Salze   so  gut  als   möglich  getrocknet  worden 
waren,  wurden  dieselben  gewöhnlich  eine  oder  zwei  Stunden  an  der 
Luft  liegen  gelassen,    wodurch  die  letzten   Spuren    Flüssigkeit  sich 
entfernen  liefsen ;  in  einigen  wenigen  Fällen  jedoch,  wo  ich  wünschte, 
konstatieren  zu  können,  dafs  kein  leichtflüchtiges  Krvstallwasser  vor 
lianden  wäre,  wurde  dies  unterlassen. 

Für  gewöhnlich  wurde  ungefähr  1  g  Substanz  zur  Analyse 
Verwendet.  In  keinem  Fall  mufste  eine  Analyse  wegen  Su])stanz- 
Verlust  aufgegeben  werden.  Die  Chloride  und  Bromide  liefsen  sich 
'öicht  in  Wasser  auflösen,  und  behu  Analysieren  der  jodhaltigen 
^Verbindungen  war  es  notwendig  in  alkoholhaltigem  Wasser  zu  lösen. 
t^us  Quecksilber  wurde  jedesmal  als  Sulfid  bestinnnt,  indem  man  den 
Niederschlag  auf  einem  Asbestfilter  in  einen  GoocH-Tiegel  sammelte, 
'^ei  100^  trocknete  und  nachher  zur  Wägung  brachte.  Das  Cäsium 
^^estimmte  man  gewöhnlich  im  Filtrat  vom  Mercurisulfid  und  wog  es 
'"^tets  als  Sulfat.  Del  dieser  Operation  wurde  der  Uberschufs  an 
Schwefelsäure  entfernt  durch  Glühen  in  einem  ammoniakhaltigen 
l-*Uftstrom,  eine  Methode,  die  Kuüss  bei  Kaliumsulfat  benutzte.  In 
einigen  Fällen,  wo  Cäsium  allein  zur  Bestimmung  •  gelangte,  wurde 
^lie  Substanz  direkt  in  einen  Platintiegel  eingewogen,  Schwefelsäure 
Zugegeben,  deren  Uberschufs  und  das  Quecksilber  durch  Verdampfen, 
Sowie  Erhitzen  entfernt,  schliefslich  das  Cäsium  als  normales  Sulfat 
J^ewogen.  Die  Halogene  wurden  stets  in  verschiedenen  Portionen 
^^stimmt  und  als  Silbersalze  gewogen.  Waren  zwei  Halogene  vor- 
fanden, so  bestimmte  man  dieselben  durch  Erhitzen  der  gemischten 
Silber-Halogenide  im  Chlorstrom  bis  zu  konstantem  Gewicht. 
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Doppel-Chloride. 

Die    Chloride    sind    alle    weifs  von   Farbe    und   beständig  be 
Liegen  an   der  Luft.     Werden  sie  aus  Wasser  umkrj  stallisiert , 
liefern  sie  schliefslich  alle  CsHgCl,. 

Cs^HgCJr^  wird  dargestellt  durch  Auflösen  einer  verhältnismäfn 
kleinen  Menge  von  Mercuiichlorid  in  einer  fast  gesättigten  Chlo 
Cäsium-Lösung.  Es  scheidet  sich  behn  Abkühlen  aus,  aber  (i 
besten  Krystalle  erhält  man  durch  langsame  Verdunstung.  We 
zu  viel  von  der  Quecksilber- Verbindung  zugefügt  wurde,  oder,  we 
zu  viel  Wasser  vorhanden  ist,  dann  entstehen  andere  Doppelsal 
oder  gemischte  Produkte.  Auf  der  anderen  Seite,  wenn  die  Lösu 
zu  wenig  Sublimat  enthält,  krystallisiert  Cäsiumchlorid  aus.  I 
Gi'enzen  der  Bedingungen,  unter  welchen  das  Salz  gebildet  i^t 
sind  enge  gezogen,  aber  dm-ch  wiederholte  Versuche,  wobei  kleii 
aus  den  vorhergehenden  Resultaten  sich  ergebende  Abweichung 
zur  Anwendung  konunen,  wird  ein  reines  R'odukt  leicht  erhalte 
Es  besteht  aus  dünnen,  radial  angeordneten  Prismen,  welche  leic 
von  den  Verbindungen,  mit  denen  es  sich  gerne  vermischt,  unt 
schieden  werden  können. 

Die  folgende  Analyse  führte  man  mit  einem  Produkt  aus,  d 
rasch  zwischen   Papier,  aber  mcht  an  der  Luft,  getrocknet  wun 
Der  kleine  Wassergehalt  wird  wahrscheinlich  nur  von  Feuchtigfc 
verursacht.     Man  bestimmte  das  Wasser  durch  direkte  Wäguug 
Chlorcalcium-Kohr. 

Gefiindeu  Berechnet  für 

Cs,Hg('I,. 

Cäsium 51.15  51.38 

Quecksüber 24.84  25.76 

Chlor 21.79  22.86 

Wasser 1.G9  0.0<J 

99.47  100.00 

Cs^HgCl^  entsteht  beim  Abkühlen  einer  heifsen  Lösung,  we 
etwas  mehr  Mercurichlorid  oder  Wasser  zur  Darstellung  benu 
wird,  als  beim  vorhergehenden  Salze.  Die  Bedingungen  für  sei 
Bildung  sind  enge  begrenzt.  Es  bildet  giofse,  aber  gewöhnlich  s€ 
dünne  Blatt cheu,  die  leicht  von  den  anderen  Doppel-Chloriden 
unterscheiden  sind.  Ein  Produkt  wurde  zur  Analyse  z\nschen  Papi 
getrocknet. 
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Gefunden  Berechnet  fflr 

Cäsium 44.06  43.75 

Quecksilber —  32.90 

Chlor 22.87  23.35 

Wasser 0.52  0.00 

100.00 

CsEgCl^  ist  dimorph,  da  es,  je  nach  den  Umständen,  in  regu- 
lären oder  rhombischen  Krystallen  erscheint.  Die  reguläre  Form 
wird  unter  weit  variierenden  Bedingungen  gebildet  durch  Abkühlen 
verdünnter  wässeriger  Lcisungen,  wenn  Chlorcäsium  im  bedeutenden 
Überschufs  vorhanden  ist.  Die  rhombische  Form  scheidet  sich  ab, 
wenn  Cäsiumchlorid  nicht  stark  überschüssig  ist,  sowie  durch  ein- 
oder  mehrmalige  Krystallisation  aller  Doppel-Chloride  aus  Wasser. 
Diese  Form  läfst  sich  aus  Wasser,  so  oft  als  gewünscht  umkrystalli- 
sieren. 

Die  Verbindung  ist  in  absolutem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich, 
aber  sie  löst  sich  in  Alkohol,  der  mit  ungefähr  einem  Drittel  seines 
Volums  an  Wasser  verdünnt  wurde,  wobei  zu  bemerken  ist,  dafs 
beim  Abkühlen  einer  solchen  Lösung  die  kubische  Form  zum 
Vorschein  kommt. 

Die  Kuben  bilden  oft  seltsame  Aggregate  vom  Aussehen  einer 
Pyramide.  Die  rhombischen  Krystalle  zeigen  grofsen  Glanz  und  sind 
sehr  modifiziert;  sie  bilden  gewöhnlich  Gruppen  spiefsartig,  an- 
^iuandergereihter  Individuen. 

Drei  Produkte  wurden  analysiert:  -4,  nur  zwischen  Papier  ge- 
t^'ocknete  Würfel;  JB,  Würfel  aus  Alkohol;  C,  rhombische  Krystalle. 
lufttrocken. 

Gefunden  Berechnet  für 

CsHgCl,. 
A.        B.  C. 

Cäsium 30.29    30.26    29.92  30.26 

Quecksilber 44.80       —      45.63  45.51 

Chlor 23.40       —      24.03  24.23 

Wasser 1.42       —         —  0.00 

99.91  99.58  100.00 

Da  die  rhombische  Form  dieser  Verbindung  nicht  von  Wasser 
^^^setzt  wird,  konnte  ihre  Löslichkeit  bestimmt  werden.  Man  ana- 
lysierte nämlich  die  Mutterlauge  einer  dritten,  bei  ungefähr  17®  aus- 
K^t^hrten  Krystallisation.  Von  dieser  Lösung  erhielten  100  Teile 
0-4255  Teile  Cäsium,  entsprechend  1.406  Teilen  CsHgClj. 

2^.  anorg.  Chem.  II.  27 
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CsHg^Cl^  wurde  erhalten  durch  Auflösen  von  24  g  CsHgClj 

g  HgClj  (etwas  mehr  als  ein  Molekül  des  letzteren)  in  unge 

J  ccm  heifsen  Wassers  und  Abkühlen.     Eine  ergiebige  Kr}'sl 

äon  von  Nadeln  resultierte,  welche  unzweifelhaft  homogen  wa 

Gefunden  Berechnet  fttr 

CsHgjClj. 

Cäsium 18.13  18.72 

Quecksilber 56.32  56.30 

Chlor 24.68  24.98 

99.13  100.00 

Das  Salz  wird  von  Wasser  nicht  besonders  leicht  zersetzt,  { 
durch  wiederholte  Ki*ystallisationen  wurde  die  rhombische  Form 
CsHgClj  gebildet. 

CsHgr^Cl^^  wurde  dargestellt,  indem  mau  kochendes  Wasser 
12.5  g  HgCsClj    und  38.5  g  HgCl^,  (ungefähr  ein  Molekül  CsCl 
sechs  Moleküle  HgCl^)  beinahe  sättigte  und  hierauf  abkühlte. 
Verbindung  entstand  in  so  gut  ausgebildeten  Prismen,  dafs  Zwc 
hinsichtlich   ihrer   Homogenität    nicht   aufkommen    konnten.     Z 
Produkte  wurden  analysiert. 

Gefunden  Berechnet  für 

CsHk^CIh. 

Cäsium 8.68    8.51  8.73 

Quecksilber 65.59      —  65.64 

Chlor 24.97      —  25.63 

99.24  100.00 

Einmaliges  Umkrystallisieren  dieses  Salzes  aus  Wasser  ergf 
Mischung  von  Krystallen,   und  diese   lieferte  bei   Wiederhoh 
Operation   CsHggCl,,   welches   noch    etwas   von   der   ursprüi 
Verbindung  enthielt,  denn  die  Analyse  hatte  folgendes  Resu 

(lefunden  Berechnet  für 

CsHp.Clj.. 
Cäsium 15.57  18.72 

Dopi)el-r»romido. 

Alle  diese  Salze  sind  weifs,  oder  fast  weifs,  mit  Aus 
CsHgBrg,  welches   eine  limonengelbc  Farbe  besitzt.     Le 
bung  ist  bemerkenswert,  da  sowohl  CsBr  als  auch  HgBr 
sind. 

Alle    Doppel-Bromide    liefern    CsHj^^Bi^,    wenn    si 
mehrmals    aus    Wasser    umkrv^tallisiert    werden.      E^ 
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hingewiesen,  dafs  dieses  Salz  zu  einem  anderen  Typus  gehört,  als 
das  mit  Wasser  beständige  Doppel-Chlorid;  aber,  wenn  man  Alkohol 
zum  Umkrystallisieren  benutzt,  so  bildet  sich  das  dem  oben  erwähnten 
Doppel-Chlorid  entsprechende  ßromid. 

Cs^HgBrr^.  —  Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  vollständig  analog 
jeuer  des  korrespondierenden  Chlorids;  ebenso  hat  dasselbe  gleiches 
Aussehen. 

Gefunden  Berechnet  für 

CsjHgBrj. 

Cäsium 39.83  39.94 

Quecksilber 19.50  20.02 

Brom 39.tK)  40.04 

Tsrös"  lÖOlK)"" 

Cs^HgBvj^  wird  erhalten  ähnlich  dem  Chlorid,  aber  die  Versuchs- 
bedingimgen ,  unter  denen  es  sich  bildet,  haben  erheblich  weiteren 
Spielraum.  Analog  dem  Chlorid  bildet  es  gewöhnlich  sehr  dünne 
ßluttchen,  manchmal  jedoch  lassen  sie  sich  in  der  für  Messungen 
'^•^tigen  Dicke  herstellen.  Drei  verschiedene,  unter  beträchtlich 
^'^rierenden  Bedingungen  gewonnene  Produkte  wurden  analysieit. 

Gefunden  Berechnet  für 

CSjHgBr^. 

Cäsium 33.84    34.43    33.69  33.84 

Quecksilber 25.68    25.11     25.45  25.45 

Brom 40.48    40.40    40.52  40.71 

lOO.(K)    99.94    99.66  100.00 

CsHgBr^,  —  Diese  Verl)indung  ist  dimoi"ph,  aber,  während  die 
^ine  Form,  ähnlich  dem  einen  Chloride,  dem  regulären  Systeme 
angehört,  krystallisiert  die  andere  monoklin  und  hat  augenscheinlich 
keine  Beziehung  zu  dem  rhombischen  Chlorid,  üenau  wie  bei  dem. 
Chlorid,  entsteht  die  reguläre  Form,  wenn  Überschufs  vom  Cäsium- 
Halogenid  vorhanden  ist;  die  zweite  Form  wird  gebildet,  wenn  ein 
geringerer  Überschufs  zur  Anwendung  gelangt.  Unähnlich  dem  ent- 
sprechenden Chloride,  zersetzt  sich  die  zweite  Form  des  Bromides 
beim  Krystallisieren  aus  Wasser,  wobei  das  Salz  CsHg^Br^  sich 
abscheidet;  jedoch  kann,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  die  ent- 
gegengesetzte Umwandlung  hervorgebracht  werden,  indem  man  das 
zuletzt  erwähnte  Salz  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  Grenzen  für 
die  Bildung  des  regulären  Bromides  sind  tveit  genug,  aber  die  andere 
Form  läfst  sich  nur  schwierig  in  reinem  Zustand  darstellen,  so  dafs 
die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  dafs  die  analysierten 

27» 
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monoklinen  Krystalle  mit  einer  kleinen  Menge  regulärer  vermisc: 
waren. 

Gefunden  Berechnet  fCLr 

Regulär  Monoklin  CsHgBr,. 

Cäsium  23.18  22.89  2.3.21 

Quecksilber  34.95  35.54  34.90 

Brom  41.70  41.63  41.89 

99.83  100.06  100.00. 

CsHg^Br^,  —  Das  Umkiystallisieren  irgend  eines  der  ande^r^^u 
Doppel-Bromide  aus  Wasser  liefert  dieses  Salz,  so  dafs  dassell.^e 
beliebig  oft  ohne  Zersetzung  krystallisiert  werden  kann.  Es  bild^^t 
sehr  kleine,  dünne  Blätteben  mit  einem  sehr  schwachen  Stich  ii^s 
Gelbe.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Mutterlauge  von  ein^r 
einmaligen  Krystallisation  resultierten  etwas  gröfsei'e  KrystalZ^- 
Drei  verschiedene  Produkte  wurden  analysiert. 


Gefunden 

Berechnet  für 
CsHg^Br.. 

Cäsium 

14.60      14.69      13.24 

14.26 

Quecksilber 

42.71         —           — 

42.87 

Brom 

42.55 

42.87 

99.86  100.00 

Die  Mutterlauge  von  einer  dritten  Krystallisation  aus  Wasser 
(ungefähr  16®)  enthielt  0.1 151 7o  Cäsium,  was  einer  Löslichkeit  von 
0.807  Teilen  CsHgaBrj  in  100  Teilen  der  Lösung  entspricht.  Das 
Salz  löst  sich  nur  spärlich  in  heifsem,  starkem  Alkohol,  und  beim 
Abkühlen  dieser  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  CsHgBr,  aus: 

Gefunden        Berechnet  für  CsHgBr,. 
Cäsium       22.68  23.21 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  waren  nicht  grofs  genug,  um 
gemessen  werden  zu  können,  aber  es  wurde  durch  die  mikroskopische 
Untersuchung  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  sie  aus  der  monoklinen 
Form  dieser  Verbindung  beständen.  Es  ist  dies  gegenüber  der 
Thatsache  interessant,  dafs  aus  alkoholischen  Lösungen  die  reguläre 
Form  von  CsHgClj  krystallisiert. 

Keine  befriedigenden  Produkte  konnten  beim  Zusammen- 
krystallisieren  von  CsHgjjClg  und  HgBr^  erhalten  werden. 

Doppel-Jodide. 

Die  Salze  sind  alle  gelb;  CsHggJ^  und  Cs^HgjJg  haben  fast 
das  Aussehen  von  gelbem  Kaliumchromat,  während  die  anderen  mit 


dem  Anwachsen  des  Cäsiunijodid-Gehaltes  abblassen.  Alle  werden 
durch  Wasser  zersetzt,  indem  sich  Verbindungen  mit  mehr  Mercuri- 
jjodid  als  im  ursprünglichen  Salz  bilden,  oder  schliefslich  sogar 
Mercurijodid  selbst  auskrj'stallisiert.  Es  ist  deshalb  möglich,  dafs 
sich  aus  irgend  einem  dieser  Doppelsalze  durch  Umkrystallisieren  aus 
Wasser  und  Verdampfen  der  gebildeten  Lösungen  nicht  allein  die 
vollständige  Reihe  der  fünf  Doppel- Jodide,  sondern  auch  die  als 
Komi)onenten  dienenden  einfachen  Jodide  darstellen  lassen,  ohne 
neues  Material  in  Anwendung  bringen  zu  müssen.  Bemerkenswert 
ist  ferner,  dafs  die  Jodide  auch  dadurch  von  den  Bromiden  und 
Chloriden  verschieden  sind,  dafs  von  ihnen  keine  einzige  Verbindung 
mehrmals  aus  Wasser  umkiystallisiert  werden  kann.  Diese  Eigen- 
tümlichkeit rührt  ohne  Zweifel  von  der  verhältnismäfsigen  Schwer- 
lr>slichkeit  des  Mercurijodides  her.  In  den  meisten  Fällen  zeigen 
die  Analysen  der  jodhaltigen  Salze  einen  kleinen  Überschufs  von 
Quecksilber  und  einen  Ausfall  an  Halogen.  Es  liefs  sich  nicht 
ermitteln,  ob  dies  von  irgend  einer  Verunreinigung  in  den  Salzen, 
oder  von  analytischen  Fehlem  verursacht  wurde.  Jedoch  darf  es 
Als  sehr  unwahrscheinlich  betrachtet  werden,  dafs  analytische  Un- 
g:enauigkeiten  so  vielfache  Differenzen  von  der  Theorie  hervorgebracht 
ha,ben,  denn  die  benutzten  Methoden  waren  dieselben,  wie  die  bei 
den  Chloriden  und  Bromiden  verwendeten,  mit  Ausnahme  davon, 
dafs  Alkohol  als  Lösungsmittel  in  Anwendung  kam,  und  es  fiel,  da 
Halogen,  sowie  Quecksilber  stets  in  verschiedenen  Portionen  zur 
Bestimmung  gelangten,  die  Addition  der  Analyse  gewöhnlich  be- 
&"iedigend  aus. 

Cs^HgJr^.  —  Dieses  Salz  erfordert  analog  dem  korrespondierenden 
Chlorid  und  Bromid  zu  seiner  Herstellung  eine  sehr  konzentrierte 
Lösung  von  Cäsium-Halogenid  und  zugleich  eine  verhältnismäfsig 
'kleine  Menge  der  Quecksilber-Verbindung.  Es  krystalhsiert  gut  und 
^ann  sowohl  durch  Abkühlen,  me  durch  freiwillige  Verdunstung 
^^"halten  werden.  Die  Krystalle  bilden  eigentümliche,  spitze  Pyra- 
"^iden. 


Gefunden 

Berechnet  für 

CSaHgJ». 

Cäsinm          33.02 

32.33 

(Quecksilber  16.33 

16.21 

Jod                50.42 

51.46 

99.77  100.00 

Sein  spezifisches  Gewicht  wurde  in  Benzol  bestimmt  zu  4.605. 
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Löst  man  dieses  Salz  in  einer  kleinen  Menge  heifsen  Wassei-s, 
so  krystallisiert  die  Verbindung  Cs2HgJ4  beim  Abkühlen  aus,  aber 
unter  Anwendung  einer  etwas  gröfseren  Menge  Wasser  bleibt  dabei 
alles  gelöst. 

Cs^^IIgJ^,  —  Dieses  Salz  entsteht  in  weiten  Grenzen  der 
Yersuchsbedingungen,  indem  man  Lösungen  der  Komponenten,  welche 
Jodcäsium  im  Überschufs  enthalten,  abkühlt.  Die  monoklinen 
Krystalle  variieren  im  Habitus,  da  sie  entweder  lange  Prismen,  oder 
fast  quadratische  Blättchen  oder  intennediäre  Formen  bilden.  Oft 
erhält  man  sie  von  bedeutender  Gröfse,  so  dafs  sie  sich  über  den 
ganzen  Boden  des  Gefäfses,  welches  die  Lösung  enthält,  ausdehnen 
und  noch  an  den  Enden  sich  aufwärts  biegen. 

Gefunden       Berechnet  für 

CsjHgJ^ 
Cäsium  27.32        27.39  27.31 

Quecksilber   21.57        21.21  20.53 

Jod  51.41        51.49  52.16 

100.30      100.09        100.00 

Zwei  Bestimmungen  des  spezifischen  Gewichtes  in  Benzol 
ergaben  die  Zahlen  4.799  und  4.812. 

Das  Salz  wird  von  Wasser  zersetzt,  wobei,  je  nach  der  ver- 
wendeten Wassermenge,  entweder  eines  der  Salze  mit  mehr  Mercuri- 
jodid  oder  Mercurijodid  selbst  sich  abscheidet.  Von  Alkohol  wird 
es  weder  gelöst  noch  zei*setzt. 

CsUgJj^.'Rfi'i).  —  Dieses  Salz  resultiert  nur  innerhalb  sehr 
enger  Grenzen  aus  Lösungen,  die  etwas  mehi*  Mercurijodid  oder 
Wasser  als  die  zur  Herstellung  des  vorigen  Salses  dienenden  ent- 
halten. Diese  Bedingungen  lassen  sich  vielleicht  am  leichtesten 
erreichen  dadurch,  dafs  man  letzteres  Salz  in  einer  kleinen  Menge 
heifsen  Wassers  auflöst  und  dann  abkühlt.  Oft  kommt  es  vor,  dafs 
die  drei  Salze  CSgHggJg,  CsHgJg  und  CSgHgJ^  successiv  ausgeschieden 
werden,  wie  sich  die  Lösung  nach  und  nach  abkühlt,  weshalb  es 
in  Erwägung  dessen  schwierig  ist,  das  Salz  in  reinem  Zustand  dar- 
zustellen; jedoch  gelangte  man  nach  einer  gi^ofsen  Zahl  von  Versuchen 
unter  variierenden  Bedingungen  zu  einem  reinen  Produkt.  Die 
Verbindung  bildet  sehr  dünne,  durchsichtige  Blättchen,  welche 
gewöhnlich  von  einem  Punkt  aus  sich  radial  verteilen  und  oft  von 
beträchtlicher  Gröfse  sind.  Durch  Pressen  zwischen  Papier  werden 
sie  rasch  opak.  Es  ist  nicht  gewifs,  ob  dies  von  einer  molekularen 
ümlagerung,  oder  von  KrystnUwasser- Verlust  herrührt,  denn  wegen 
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der  aufserordentlichen  Dünne  der  Krystalle  war  es  unmöglich,  zu 
entscheiden,  ob  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit,  oder  wirklich  ein 
Molekül  leicht  flüchtigen  Krystallwassers  vorliege.  Zwei  Produkte 
wurden  analysiert.  A  war  lufttrocken  nach  dem  Pressen  zwischen 
Papier;  B  war  rasch  zwischen  Papier  getrocknet  worden. 

Gefunden    BercchDet  für  Gefunden    Berechnet  für 


A. 

CsHgJ,. 

B. 

CsHgJ,.H,0. 

Cäsium          18.81 

18.63 

18.25 

18.17 

Quecksilber  29.29 

28.01 

28.74 

27.33 

Jod               51.50 

53  36 

50.98 

52.05 

Wasser           — 

0.00 
100.00 

2.5P 
100.48 

2.45 

99.60 

100.00 

Wie  alle  anderen  Jodide,  wird  auch  dieses  Salz  von  W'asser 
zersetzt. 

Cs^Hg^J^  wird  gebildet  unter  sehr  verschiedenen  Bedingungen. 
Ani  besten  läfst  es  sich  darstellen  durch  Auflösen  von  Cs^HgJ^ 
in.  der  gleichen  Menge  heifsen  Wassers  und  Abkühlen.  In  fein  ver- 
teiltem Zustand  erhält  man  es  auch  beim  Behandeln  des  gleichen 
Salzes  mit  nicht  zuviel  kaltem  Wasser.  Die  Krystalle  variieren 
bedeutend  im  Habitus»  aber  sie  können  leicht  von  den  anderen 
Jodiden  unterschieden  werden.  Eine  charakteristische  Form  ist  das 
dreiseitige  Blättchen,  aber  mitunter  finden  sich  auch  Blättchen  von 
anderer  Form  und  mehr  oder  weniger  verlängerte  Prismen.  Die 
folgenden  Analysen  wurden  mit  verschiedenen  Produkten  ausgeführt. 
Substanz  C  war  durch  Behandeln  von  Cs^HgJ^  mit  kaltem  Wasser 
dargestellt  worden. 

Gefunden  Berechnet  für 


B.  C.  QsjHgjJ,. 


Cäsium  13.89        —         14.14      14.07  14.13 

Quecksilber   33.7«        -  —        33.83  31.88 

Jod  52.07       5i>.10      52.63      52.9()  53.99 

99.72  100.86        100.00 

Eine  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  in  Benzol  ergab  5.14. 

Das    Salz   l(*)st  sich   in  Alkohol.     Von  Wasser  wird  es  zersetzt 

**^ter   teilweiser  Abscheidung   von  Mercurijodid.     Aus    den    so   er- 

'^**^Uenen   Lösungen    können    die    Salze    mit    weniger   Mercurijodid 

^^ch  Verdampfen  bereitet  werden. 

CsHg^Jy   —  Wenn  eine  heifse  wässerige  Lösung  von  Cäsium- 
J^cli^  gesättigt  wird  mit  Mercurijodid,  so  bildet  sich  beim  Abkühlen 


Bestimmt  durch  Verlust  bei  100". 
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diese  VerbiDduDg,  aber  unter  dieser  Bedingung  vermischt  sich  die 
Substanz  gewöhnlich  mit  HgJg  und  oft  mit  CSgHggJg.  Verwendet 
man  jedoch  schwachen  Alkohol  als  Lösungsmittel,  so  resultiert  ohne 
Schwierigkeit  ein  reines  Produkt.  Es  besteht  aus  dünnen  gelben 
Prismen,  die  beim  Liegen  in  einer  wässerigen  Mutterlauge  eine 
rote  Farbe  annehmen.  Dieselben  sind  beständiger  in  eineralkoholischen 
Flüssigkeit;  wenn  man  sie  aber  durch  Pressen  zwischen  Papier 
trocknet,  so  nehmen  sie  rasch  die  rote  Farbe  von  Mercuryodid  an, 
ohne  ihre  ursprüngliche  Fonii  zu  verlieren.  Wahrscheinlich  rührt 
diese  spontane  Zersetzung  von  der  Bildung  von  Cs^HggJg  und  HgJ, 
her.  Es  mufste  das  rot  gewordene  Material  zur  Analyse  verwendet 
werden. 

Gefunden.       Berechnet  für 

Cäsium         11.47  11.39 

Quecksilber  35.73  34.25 

Jod  52.93  54.36 

100.13  100.00 

Gemischte  Doppel-Halogenide. 

Ausdauernde  Arbeit  wurde  dem  Studium  dieser  Verbindungen 
gewidmet,  um  zu  erforschen,  in  welchem  Umfang  dieselben  dargestellt 
werden  könnten.  Die  Kesultate  zeigen,  dafs  Cäsiumchlorid  und 
Mercuribromid  sich  leicht  vereinigen,  obgleich  die  Neigung  zum 
gegenseitigen  Austausch  der  Halogene  und  zur  Bildung  ungemischter 
Salze  vorhanden  ist.  Femer  möge  noch  bemerkt  sein,  dafs  alle 
Chloro -Bromide  beim  Umkiystallisieren  aus  Wasser  schliefslich 
Mercuribromid  liefeni,  trotzdem  ein  Doppel- Chlorid,  sowie  ein 
Doppel-Bromid  der  gleichen  Behandlimg  unterworfen,  keine  Zer- 
setzung erleiden. 

Die  Anzahl  der  Bromo- Jodide  ist  geringer  als  die  der  un- 
gemischten Salze,  denn  für  den  Fall,  dafs  man  versucht,  Verbindungen 
mit  gröfserem  Gehalt  an  Mercurijodid  zu  gewinnen,  findet  ein  Aus- 
tausch der  Halogene  statt,  und  man  erhält  fast  reine  Doppel- 
Jodide. 

Nur  eine  einzige  Verbindung  von  Mercurijodid  mit  Cäsium- 
chlorid war  darstellbar.  Es  ist  dies  Cs^HgCl^Jj,  und  der  Typus, 
zu  welchem  der  Köi-per  gehört,  darf  deshalb  wohl  als  einer  der 
beständigsten  unter  den  Cäsium -Mercuri-Halogeniden  beti^achtet 
werden. 
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Selbstvei-ständlich  werden  die  gemischten  Salze  nicht  so  leicht 
gebildet,  wie  die  ungemischten,  und  die  Neigung,  gemischte  Ver- 
lC>indangen  entstehen  zu  lassen,  wird  um  so  geringer,  je  unähnlicher 
die  in  Betracht  kommenden  Halogene  sind.^ 

Bei  der  Darstellung  dieser  Salze  mit  zwei  verschiedenen  Halo- 
grenen  wurde  das  Halogen  von  höherem  Atomgewicht  stets  in  der 
Form  der  Mercuri  -  Verbindung  in  Anwendung  gebracht.  Die 
Oarstellungsmethoden  sind  genau  dieselben,  nach  welchen  bei  den 
ungemischten  Salzen  verfahren  wurde,  so  dafs  man  sich  die  Details 
ihrer  Beschreibung  meistens  ersparen  konnte. 

Chloro-Bromide. 

Im  Äufseren  gleichen  alle  Chloro-Bromide  denjenigen  ungemischten 
Salzen,  zwischen  welchen  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  stehen, 
uud  sind  alle  farblos,  ausgenommen  CsHgClBr,,  welches  eine  blafs- 
gelbe  Farbe  besitzt. 

Cs^HgCl^Br^.  — 


Gefunden 

Berechnet  für 

CssHRCljBr, 

Cäsium          48.12 

4(;.10 

Quecksilber  23.80 

23.11 

Chlor             16.24 

12.30 

Brom             11.82 

18.49 

99.98  100.00 

Das  Produkt  wurde    mittelst   eines   grofsen    Überschusses    von 

^'hlorcäsium  gewonnen  und  enthält  daher  eine  beträchtliche  Menge 

*J^s    Doppel -Chlorides.     Die   Analyse    entspricht    fast    der   Formel 

'^Cs3HgCl,Br,  +  Cs^HgCl,. 

Cs^HgCl^Br^.  —    Zwei    Produkte   verschiedenen    Herkommens 
^Urden  analysiert. 


(icfunden 

Berechnet  fiir 
Cs,HgCl,Br„ 

Cäsium 

40.34    38.86 

38.16 

Quecksilber 

28.79    28.58 

28.69 

Chlor 

12.94    10.48 

10.19 

Brom 

17.43    22.07 

22.96 

99.50    99.99 

100.00 

Die  Zusammensetzung    eines   dieser  Produkte   stimmt  sehr  gut 
*^it  der  Formel  tiberein,  während  das  andere,  welches  bei  Gegenwart 


*  Dieser  Punkt  wurde   schon    hei   den    Cäsium-Trihalogeniden    —   Wells 
**^<i   Pbnpikld,  diese  ZeiUchr.  1,  102  —  diskutiert. 
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eines  gröfseren  Überschusses  an  Chlorcäsium  dargestellt  wurde, 
etwas  Cs2HgCl4  enthält. 

CsHgClBr^ Das   Salz    tritt,    wie    das  Chlorid  und  Broniid, 

dimorph  auf.  Die  eine  Fonii  ist  regulär,  wie  bei  den  anderen 
Salzen,  aber  die  zweite  Form  ist  analog  dem  Chlorid  und  nicht  dem 
Bromid.     Beide  Varietäten  haben  eine  blafs-gelbe  Farbe. 

Gefunden 

rhombische  Form    Berechnet  für 
reguläre  Form      verschiedene  Produkte     CsHgClBr,. 
Cäsium  26.50  26.97      26.74      26.01        25.17 

Quecksüber  38.75  40.21      40.05      38.91        37.84 

Chlor  9.23  11.32      11.42        8.53  6.72 

Brom  25.21  21.63      21.94      26.65        30.27 

99.69  100.13     100.15    100.10      100.00 

Diese  Produkte  enthalten  augenscheinlich  etwas  Chlorid.  Die 
Analysen  der  beiden  ersten  Produkte  der  rhombischen  Fonn  ent- 
sprechen vollständig  der  Formel  2CsHgClBr2  +  CsHgClj. 

CsHg^ClBr^,  —  Zwei  unter  verschiedenen  Bedingungen  ge- 
wonnene Produkte  unterwarf  man  der  Analyse. 

Gefunden  Berechnet  für 

CsHgjClBr^. 

Cäsium 16.48  15.23  14.97 

Quecksilber....  45.72  45.06  45.02 

Chlor 5.75  3.71  3.99 

Brom 32.30  ^06^  36.02 

99.25  100.06  100.00 

CsHgr,ClIir^Q,  —  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Umkrystal- 
lisieren  der  vorherbeschriebenen  aus  Wasser. 

Gefunden  Berechnet  für 

CsHgjClBri^. 

Cäsium 6.23  6.76 

Quecksilber 52.74  50.80 

Chlor 2.85  1.80 

Brom __??-l^  40.64 

100.04  100.00 

Das  diesem  Salz  koiiespondierende  Chlorid  ist  bekannt,  abem 
die  Mühe,  ein  Bromid  vom  gleichen  Typus  herzustellen,  war  ver — 
geblich.  Es  bildet  längliche»  viel  kleinere  Krystalle  wie  das  Chlorid.  - 
Als  Endprodukt  beim  Umkiystallisieren  aus  Wasser  resultiert  Mer-  ' 
cmibromid. 
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Broino-Jodide. 

Nur  drei  dieser  Verbindungen  sind  dargestellt  worden.  Versuche, 
welche  ausgeführt  wurden,  um  Verbindungen  mit  gröfseren  Mengen 
Mercurijodid  zu  erhalten,  endigten  stets  mit  einem  Austausch  von 
Halogen  und  lieferten  daher  fast  reine  Doppel-Jodide.  Zwei  solcher 
Pi'odukte  hat  man  der  Analvse  unterworfen. 

Gefunden  Berechnet  für      Gefunden  Berechnet  für 


Cs,HjrJ,. 

CsHjjjJj 

Cäsium...  14.69 

14.13 

11.62 

1139 

Quecksilber  3;}.  72 

31.88 

36.09 

34.25 

Brom 2.19 

0.00 

2.43 

0.00 

Jod 49.58 

53.99 

49.45 

54.36 

100.18  100.00  99.59  100.00 

Cs^HgBr^J^,  —  Dieses  Salz  gleicht  in  der  Form  dem  Jodid 
und  nicht  dem  Bromid.  Seine  Farbe  ist  blafs-gelb,  liegt  also 
zwi^schen  dem  tiefer  gefärbten  Jodid  und  dem  farblosen  Bromid. 

Gefunden  Berechnet  für 

CSjHgBrjJ,. 

Cäsium 37.21  36.60 

Quecksilber 19.39  18.30 

Brom 25.18  21.96 

Jod 18.24  23.24 


100.02  100.00 

Cs^HgB}\J^,  —  Die  Farbe  der  Verbindung  hat  einen  schwachen 
^^ic*h  ins  Gelbe.  Der  Körper  scheint  dimorph  zu  sein,  obwohl 
J^des  andere  Salz  von  diesem  Typus  nur  in  euier  Form  erhalten 
^Urde.  Er  schiefst  in  sehr  dünnen  Blättchen  an,  wie  das  Chlorid, 
"■^^omid  und  Chloro-Bromid,  sowie  in  derben  monoklinen  Krystallen, 
^'ie  das  Jodid.  Die  Grenzen  der  Versuchsbedingungen,  unter 
^^Ichen  die  Blättchen  entstehen,  sind  eng  gezogen,  und  letztere 
*^önnen  nur  schwierig  frei  von  den  dimoq)hen  Kr}'stallen  dargestellt 
^^rden.  Jedoch  beim  Abkühlen  der  Lösung  scheiden  sich  die 
®'ättchen  zuerst  aus ;  durch  richtige  Verdünnung  ist  es  möglich,  die- 
^^Iben  zu  entfernen,  ehe  noch  die  anderen  Krystalle  sich  zu  bilden 
^^ginnen,  wonach  die  Mutterlauge  vermittelst  Drücken  zwischen 
-^^pier  rasch  ausgeprefst  wird.  Für  die  Darstellung  der  anderen 
Kodifikation  besteht  keine  Schwierigkeit. 
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Gefunden  Berechnet  fü: 

dünne  Blättchen  rhombische  Krystalle  Cs,HgBr,J,. 

Cäsium 30.71  30.20  30.23 

Queckßüber  24.14  23.86  22.73 

Brom 21.05  17.91  18.18 

Jod 24.23  28.50  28.86 

100.13  100.47  100.00 

Zu  bemerken  wäre,    dafs  die  Blättchen,    welche  in   der 
dem  Bromide  gleichen,  einen  kleinen  Überschufs  an  Brom  und 
etwas  weniger  Jod  enthalten. 

GsHgBrJ^.  —  Obgleich   drei    andere  Salze  von  diesem 
dimorph   sind,    konnte    nur   eine    Form   der  Verbindung  darg< 
werden.      Dieselbe   ist   monoklin,    wie    die    eine   Modifikatioi 
Bromides,  und  besitzt  blafs-gelbe  Farbe. 

Gefimden  Berechnet  für 

CsHgBrJ,. 

Cäsium 20.26  19.94 

Quecksilber 31.44  29.99 

Brom 13.35  11.99 

Jod 34.39  38.08 

99.44  100.00 

Chloro-Jodid,  Cs^HgCljJg. 

Es  ist  dies  die  einzige  Verbindung  von  Chlorcäsiura 
Mercurijodid,  welche  sich  auffinden  liefs.  Sie  bildet  sich 
in  sehr  konzentrierten  Lösungen  mit  einem  grofsen  Übers 
von  Cäsiumchlorid.  Ihre  Form  ist  verschieden  von  der 
jeden  Salzes  vom  gleichen  Typus,  denn  sie  krystallisiert  in  du 
radial  sich  giiippierenden  Nadeln.  Schneeweifs  von  Farbe,  wir 
in  Berührung  mit  Wasser  sofort  glänzend  rot  durch  Bildung 
Mercurijodid.  Zwei  verschieden  dargestellte  Produkte  wi 
analysiert. 

Gefunden  Berechnet  für 

CsHgCljJ,. 

Cäsium 33.38  33.14  33.63 

Quecksilber 26.71  —  25.28 

Chlor 8.87  9.01  8.98 

Jod 80.85     30.17        32.11 

99.81  100.00 

Der  Versuch,  ein  Chloro-Jodid  mit  mehr  Mercurijodid  al 
diesem  Salz  zu  gewinnen,  lieferte  ein  fast  reines  Doppel-Jodi( 
Folge  des  Austausches  von  Halogen. 
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Gefunden 


C&sium 13.76 

Quecksilber 33.49 

Chlor 0.16 

Jod 50.74 


98.15 


BeYÄäüJ^t'ftlr^ 

CsjHgjJg." 

14.13 

31.88 

0.00 

53.99 

100.00 


Die    Untersuchung   der   Doppel  -  Halogenide   wird   in   unserem 
'      Laboratorium  fortgesetzt,  und  wir  hoffen,  dafs  ein  weiteres  Studium 
der  Cäsium-Salze  im  allgemeinen  zu  einer  genaueren  Kenntnis  dieser 
Klasse  von  Verbindungen  führen   wird,   als   bis  jetzt   darüber   be- 
kannt ist. 

Zum  Schlüsse  gereicht  es  mir  zu  grofsem  Vergnügen,  meinem 
Herrn  Kollegen,  Professor  Penfield,  für  seine  thatkräftige  Mit- 
wirkung durch  Ausführung  des  krystallographischen  Teiles  der 
Arbeit  bestens  zu  danken.  Seine  Resultate  sind  in  obiger  Mit- 
teilung mit  benutzt  worden,  die  Details  derselben  sollen  jedoch  in 
t  der  folgenden  Abhandlung  ausfiihrlich  beschrieben  werden. 

Sheffield  Scientific  School,  New  Haven,  Corm.  Mai  1892. 


\ 


über  die  Krystallographie  der  Cäsium-Mercuri-Halogenide. 

Von 
S.  L.  I'enfielt>.' 

Mit    32  Figuren   im    Text. 

Die  Salze,  welche  im  folgenden  beschrieben  werden,  hat  _Herr: 
Prof.  H.  L.  Wells  dargestellt;  derselbe  beschrieb  ihre  cbemischec: 
Eigenschaften  in  der  voraiifgehenden  Mitteilung. 

Die  Krystalle  wurden  stets  mit  einem  FüEss-Eeflexion&i= 
Goniometer,  Modell  II,  gemessen,  und  mit  grofser  Sorgfalt  wählte 
man  die  besten  Messungen  als  fundamendal  aus.  In  wenigen  FälleuH 
wo  die  Krystalle  sehr  klein  und  die  Keflexbllder  unscharf  wnrenK 
benutzte  man  das  Mittel  einer  Reihe  von  Messungen.  Die  Axen^ 
Verhältnisse  werden  in  tabellarischer  Form  angegeben  werden  z- 
Beginn  der  Beschreibung  eines  jeden  neuen  chemi.'^chen  Typu^ 
wobei  die  Fundamentalwinkel,  von  welchen  jene  sich  ableiten,  i  - 
der  jedes  Salz  begleitenden  Tabelle  der  Winkel  mit  einem  Stemche-« 
bezeichnet  sind. 

Typus  3:  1. 

rhombiBch  monolilin  hemjedrisch  0.7976 : 1 : 0.6605 
,       ,.  ^  ~  0.7882 :  1  : 0.6527 

0.7966  - 1  :  0.6656 
sphenoidal  0.5362  : 1  :  0.97975 

oAcr  I  «  :  6 :  J  c  =  0.8043  :  1  : 0.6532 
„  sphcnoidal  hemicilriBch  ttpproximatlr  wie  CSjEg^^ 
Die  ersten  drei  Salze  haben  gena^ 
den  gleichen  Habitus  und  krystallisier^== 
in  dünnen  Pi-ismen,  die  an  einem  Eni3 
nicht  ausgebildet  sind,  am  anderen  jedoc:^ 
von  Flächen  begrenzt  werden,  welch« 
monokline  Symmetrie  zeigen  (Fig.  1,  2 
und  3).  Die  Krystalle  erreichen  selten 
einen  Durchmes.'^er  von  über  ein  Milli- 
meter; die  Ilächen  sind  trotzdem  voll- 
kommen und  gestatten  genaue  Messungen- 
Formen  und  Winkel  sind: 


(■s,HgL;i,B: 
Cs,HgBr5 
CBjHgJj 

(■a,Hgl!r,J, 


f^ 


Kg.  8. 


'  InB  Deutsche  übertragen  von  F.  W.  Si 


80« 

36i' 

69<> 

48' 

60« 

7' 

67« 

18' 

34« 

49'. 
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m,  110,  »  d;  OTl,  '1-»  p,    111,   1 

d,  011,  li  e,   021,   2-i  p',   lil,  '1 

Cs,HgCl.  Cg,HgCl,Br,  C8,HgBr, 

npine«iic«n  Borechnet    nomesfien  Berechnet    Gemensen  Berechnet 

m  ^  m,  110  ^  110  =  •77"    9'  76«  33'  76«  30'  •77«    5' 

m  ^  p,  110  ^  111  =  ^43«  21'  •43«  29'  ^43«    64' 

M*  ^  p,  110  ^  111  =   80«  41'  80^'  41V  80«  37' 

m  ^  d,  110  ^  011=   69«  55'  69'^  54'     70«  14'  70«  13'    69«  49' 
m  ^  «,   110  'S  021  =   60«    8'  60«  11'  60«  10' 

d  ^  t,  011  ^  021  =    19«  29'  19«  26'     19«  28'  19«  25' 
d  ^  d\  011  -.  011  =   66«  53'  66«  535'^66«  16'  67«  16' 

<?  -  p.  011  -s  111=    34«  39'  34«  39"    34«  37'  34«  44'   34«  47' 

Nach  ihren  optischen  Eigenschaften  gehören  die  Kr)'stalle  dem 
rhombLschen  Systeme  an.  Wenn  sie  auf  den  rrismenflächen  liegen, 
zeigen  alle  im  polarisierten  Licht  Auslöschung  parallel  der  Vertikal- 
axe,  und  in  konvergentem  Licht  kann  die  Spur  eines  Eingsystems 
erkannt  werden,  zum  Beweis,  dafs  die  Basis  zugleich  Ebene  der 
optischen  Axen  ist. 

Wir  haben  hier  ein  prächtiges  Beispiel  der  monoklinen  Hemiedrie 
iin  rhombischen  System.  Unter  allen  untersuchten  Krystallen  befand 
•*^ich  kein  einziger,  der  holoedrische  Endflächen  besafs.  Die  etwa 
vorhandenen  Fonnen  d'  und  p'  waren  stets  kleiner,  als  die 
^korrespondierenden  Formen  d  und  p,  während  e  nur  rechts  oben 
beobachtet  wurde.  Auch  die  rechts  gelegene  senkrechte  Ecke  des 
I^rismas  zeigte  Neigung  zum  skelettartigen  Wachstum,  was  an  der 
linken  sich  nicht  erkennen  liefs.  Beim  Messen  der  Krystalle  wurde 
viel  Sorgfalt  darauf  verwendet,  durch  die  Winkel  einen  monoklinen 
Charakter  aufzufinden ;  es  konnte  jedoch  nichts  Derartiges  entdeckt 
Verden.  Natürlich  liefsen  sich  die  drei  Salze  auch  als  monoklin 
^nstallisieit  auffassen,  und  zwar  mit  einem  Winkel  ft,  der  so 
^'enig  von  90^  differierte,  dafs  dies,  mit  dem  Goniometer  nach- 
^weisen,  nicht  möglich  ist,  aber  gegen  diese  Voraussetzung  sprechen 
^ie  Gründe  rhombischer  optischer  Eigenschaften  der  Krystalle,  und 
^afs  keine  Änderung  im  Winkel  ft  eintritt,  welche  für  monokline  Salze 
^J*^*artet  werden  müfste,  wenn  zugleich  das  Axeuverhältnis  der  Eeihe 
'^eiin  Eintritt  von  Brom  für  Chlor  variiert.  In  diesem  Zusammenhang 
'bietet  es  Interesse  dar,  zu  bemerken,  dafs,  obgleich  das  Chlorid, 
^^'ie  das  Bromid  grofse  Ähnlichkeit  in  ihren  Axenverhältnissen 
aufweisen,  das  chemisch  intermediäre  Chloro-Bromid  nicht  auch 
*^^'8tallographisch  intermediär  ist. 

Zur  Zeit  scheint  keine  andere  Verbindung  zu  existieren,  welche 
^i^se  Hemiedrie  besitzt.   Verschiedene  Substanzen,  die  zu  derselben 
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Klasse  gerechnet  wurden,  wie  z.  B.  Datholit  oder  Wolfraniit ,  s 
später  durch  genaue  Messungen  oder  das  Studium  ihrer  optiscl 
Eigenschaften  als  wahrhaft  monoklin  erkannt  worden.  Herr  Pi 
P.  Groth  hat  in  der  letzten  Ausgabe  seiner  „Physikalischen  Krysidi 
graphie''  diese  Hemiedrie  als  möglich  im  rhombischen  Syste; 
nicht  envähnt,  obgleich  er  sie  in  der  früheren  Ausgabe  seil 
Werkes  angeführt  hatte  und  in  den  meisten  Lehrbüchern  c 
Krystallographie  dieselbe  anerkannt  wird. 


¥ig.  4. 


Fig.  5. 


Fig.  6. 


Fig.  7.  Fig.  8.  Flg.  9. 

Die  verschiedenen  Kiystallisationen  von  Cs^HgJ^j  welche  2 
Untersuchung  gelangten,  zeigen  grofsen  Unterschied  im  Habiti 
vgl.  Fig.  4—8.  Die  hemiedrische  Entwickelung  ist  nicht  inm 
streng  ausgeprägt;  Formen,  wie  Fig.  5  und  6  sind  am  häufigst« 
Die  Krystalle  malsen  manchmal  über  fünf  Millimeter  im  Durchmesi 
und  gaben  ausgezeichnete  Reflexionen. 

Nur  eine  Krjstallisation  von  Cs^HgBr^J^  kam  zur  Untersuchui 
Die   Krystalle    erschienen   in   der   Form    des   Sphenoides  (Fig. 
obwohl  einige  über  zehn  Millimeter  Durchmesser  besafsen,   könnt 
nur   approximative   Messungen   gemacht   werden,    da    die    Fläcl 
gekrümmt  und  gefurcht  waren. 

Beobachtete  Formen  sind: 

6,  010,  t-i     d,  102    \'t      8,  021,  2-i     p\  ll'l,  —1     o\  112,    — J 
c,  001,  0      r,  011,  Li      p,  111,  1        o,  112,  }  e,  121,     -2  • 

Die  Winkel  von  CsJlgJ^  sind: 

Gemesseu      Berechnet 


c 

^^ 

p. 

001 

^^ 

111  — 

•64°  15' 

p 

^^ 

p\ 

111 

^^ 

111  — 

•50«  23' 

c 

*^ 

r, 

001 

/^ 

011  — 

W  23' 

44° 

25' 

c 

•% 

s, 

001 

•% 

021  — 

G2'>  58' 

62° 

58' 

c 

•V 

0. 

001 

^^^ 

112  — 

46°  1' 

46"» 

2' 

0 

• 

o\ 

112 

^% 

112  = 

39°  55' 

39° 

46' 

0 

^v 

o\ 

112 

•^ 

112  = 

87°  57' 

87° 

56' 

0 

•^ 

d. 

112 

/^ 

102  = 

19°  50' 

19° 

53' 

p 

*^ 

«, 

111 

xs 

r^i  - 

17°  48' 

18^ 

4' 
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Sowohl  Cs^IIgJr^,  als  auch  Cs^HgBr^J^  spalten  scharf  parallel 
der  Basis,  aber  die  Kristalle  sind  sehr  spröde  und  besitzen  daher 
gewöhnlich  zackigen  Bmch.  Krystalle  des  ersteren,  wenn  tafelförmig 
parallel  zur  Basis,  zeigen  im  konvergent  polarisierten  Licht  eine 
Bisectrix  senkrecht  auf  c,  001 ;  Ebene  der  optischen  Axen  ist  das 
Makropinakoid ;  dieselben  divergieren  stark. 

Typus  2:1. 

a  :  b  :  c 
(\\lgi\  nicht  gemessen. 
CsjHgBr^  rhombisch  0.5706  : 1 :  1.4715 

CSjHgCljBr,     „  0.567    : 1 :  .  .  .  . 

Cs^HgCljJ^  nicht  gemessen. 

(;8,HgJ4      monoklin  1.3155  : 1  : 0.9260  ß  =  69^»  65' 

(*s,HgBr,J«        „  approximativ  wie  Cs^IigJ«. 

Die   Kiystalle    von   Cs^HgCl^  waren    zu    dünn,    um   gemessen 
^^rden  zu  können. 

Sowohl    Qf^HgBr^,    als  Cs^HgOl^Br^  krystallisieren   in 
dünnen,  rektangulären  Blättchen.    Die  Krystalle  des  ersteren        ^^ 
^aren  manchmal  einige  Zentimeter  lang,   aber   selten  über      (f^^ 
^inen  halben  Millimeter  dick  und  besafsen  den  Habitus,  wie 
ihn   Fig.    10    zeigt.      Die   Krystalle    des    letzteren    Salzes 
^Hren   sehr  viel    dünner.     Die  Blättchen  lagerten  sich   oft 
^Jeinander,    wobei    die  gi-ofsen  Pinakoidflächen   ein   wenig 
divergierten,   so    dafs  gut  ausgebildete   Individuen,    welche 
2Ur    exakten    Messung    brauchbar    sind,     nur    gelegentlich     Fifif-lö. 
gefunden  wurden. 

Die  an  Cs^HgBr4  beobachteten  Formen  sind: 

h  010,  i4        r.  001,  0         w,  110,  i        d,  011,  i        p,  221,  2 

^nd  bei  CSjHgCl.Br,, 

h^  m 

^Owie  ein  zweites  Prisma 

130,  t-ä. 

*^ie  Endflächen  waren  nicht  mefsbar. 

Die  Winkel  v(m  CsMgBr^  sind  folgende: 

Gemessen  Gemessen    Berechnet 

^    -N  m,  110  -^110  =  •h^''  25'  m  ^  p,  110  ^  221  -^  33^  58i'       33«  58' 

^     ^  d,  010  ^  011  =  •34'^  12'. 

Bei  diesem  Salze  tritt  das  Doma  d  immer   nur   klein    auf  und 

^Hlt  häufig  ganz.    Die  Pyramide  p  wurde  nur  an  wenigen  Krystallen 

^riierkt.     In  konvergent  i)olarisiertem  Licht  erscheint  eine  Bisectrix, 

Z.  anorir.  Chem.  II.  28 


II 
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senkrecht  auf  6,  010.     Ebene    der  optischen  Axen  ist  das  Makio- 

pinakoid;    dieselben    divergieren    so  stark,    dafs    sie  in  Luft  nicht 

gemessen  werden  können;    aber   in  a-Monobromnaphtalin    ergaben 
sich  folgende  Werte: 

2H  =  80<^  12'  für  gelb,  Na-Flamme 
2H  =  85*»  23'    „     rot,    Li-Flamme. 

Die  Dispersion  ist  stark  ^  >  r.  Die  spitze  Bisectiix  ist  Axe 
kleinster  Elastizität,  weshalb  die  Doppelbrechung  positiv. 

Die  Winkel,  welche  allein  an  Cs^HgCl^Br^  sich  messen 
liefsen,  sind: 

m  ^  w,  110  ^  110  =  •59«  6'  und  110  ^  130  =  approximativ  30^  53', 

berechnet  30^  59'. 

In  konvergent  polarisiertem  Licht  wird  eine  Bisectrix,  senkrecht 
auf  &,  010,   sichtbar.     Ebene  der   optischen  Axen  ist  das  Makro- 
pinakoid;  dieselben  divergieren   stark.     Die  Axe  gröfster  Elastizität, 
steht  senkrecht  auf  h. 

Von  Cs^BgCl^J^  resultierten  nur  sehr  feine  Nadeln,  welche  in- 
folge ihrer  Kleinheit  nicht  gemessen  werden  konnten.  Unter  denu 
Mikroskop  erschienen  sie  als  gestreifte  Prismen,  deren  stumpfe  Ecken« 
durch  oscillatorische  Kombination  abgerundet  sind.  In  polarisierteuM 
Licht  zeigen  sie  parallele  Auslöschung  und  in  konvergentem  Lichtl 
eine  zweiaxige  Interferenzfigur,  indem  das  vertikale  Pinakoid  Ebenes 
der  optischen  Axen  ist.  Die  spitze  Bisectrix  ist  Axe  kleinster  Elastizität- 
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Fig.  11. 


Fig.  12. 


Fig.  13. 


Die  Krystalle  von  Cs^HgJ^,  welche  häufig  einen  Durchmesseitf 
von  einigen  Zentimetern  besafsen,  weisen  stark  wechselnden  Habitus 
auf,  wie  Fig.  11,  12  und  13  zeigen.  Die  Krystalle  vom  letzterecr 
Habitus  sind  gewöhnlich  an  einem  Ende  verkümmert  und  nach  denir 
anderen  zu  spitz  zulaufend,  was  von  einer  Tendenz,  die  benachbarter^ 
Pyi-amiden  in  der  Zone  d—h  zu  entwickeln,  herrühi-en  mag. 

Die  Krystalle  von  Cs^HgBr^J^,  die  zur  Unter — 
suchung  gelangten,  hatten  ungefähr  zwei  Millimetern 
Durchmesser  und  'den  einfachen  Habitus,  wie  ii* 
Fig.  14.  Die  Flächen  waren  gerundet  und  uneben 
und  deshalb  nur  approximative  Messungen  aus 
Fig.  14.  führbar. 
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Formen  und  Winkel  sind: 

rt  ,  100  ,  i  —  /                  c  ,  001  . 0  d    '201,2  — 1 

6,010,/—/                  m,110,/  c,  011,1       / 

CsJIgJ^  CsjHgBV, 

Gemessen    Berechnet  Approximativ  gemessen 

c  -N  a  ,001  ^.  100=  »69^  56'  66«  41'  bis  66«  47' 

m  -  w,  HO  -  110  =  *7?'  58'  77^  16'  bis  77*  57' 
«  -  d ,  iOO  ^.  i>01  -=  *41'^  25' 
c  ^  c ,  001  -  011  -=  40^  55'        41"  V 

Die  Spaltbarkeit  ist  bei  beiden  Salzen  vollkommen  parallel  der 
Basis,  weniger  gut  parallel  dem  Klinopinakoid.  Bei  Cs^HgJ^  liegt 
die  Ebene  der  optischen  Axen  senkrecht  zu  der  Symmetrieebene 
und  Spaltflächen  nach  dem  Klinopinakoid  zeigen  in  konvergent 
polarisiertem  Licht  eine  stumpfe  Bisectrix,  welche  Axe  kleinster 
Elastizität  ist.  Die  Axe  gröfster  Elastizität  bildet  einen  Winkel  von 
ungefähr  50^  mit  der  Vertikalaxe  im  spitzen  Winkel  ß. 

Typus  1 :  l. 

a  :  b  :  c 
CsUjfCIa      regulär  und  rhombisch  0.57735  : 1 :  0.40884 
CsHgClBr,      „  „  ^  approximativ  wie  oben 

CsllKBrs         „  „     monoklin     1.0124    : 1 -.0.70715,  ^  =  87*^  7' 

CsHgBrJ,  ^  0.1»78     : 1 : 0.743     ,  ß  =  87^  ^' 

CsHgJj      nicht  gemessen. 

Die  drei  ersten  Verbindungen  sind  dimorph;  aus  Lösungen^ 
^'^Iche  einen  Überschufs  an  Alkali-Halogenid  enthalten,  krystallisieren 
^ie  alle  regulär.  Manchmal  sind  ihre  Ecken  abgestmnpft  durch 
kleine  Dodekaederflächen,  weniger  häufig  abgeflacht  durch  210, 
^^2.  Die  Krystalle  zeigen  eine  geringe  Wirkung  auf  polarisiertes 
Licht  und  geben  eine  Auslöschung  parallel  der  Diagonale  des 
Würfels;  diese  Anomalie  rührt  jedoch  wahrscheinlich  her  von  inneren 
Spannungen,  denn  die  Würfelfragmente  sind  stets  isotrop.  Eine 
Spaltbarkeit  liefs  sich  nicht  beobachten. 

CsHgCl^  wurde   wiederholt 
^Ur  W'^asser  umkrystallisieit,  aber        ^  -    7       ,^  ^  - '^    -. 

J^an    fand    iimner    zwei    Typen.     (itl'J ,J:^,-^  ^:r''{^y^':^ 
^^e   derselben  war  beschränkt        "^    .  \  ^  .-^  TS^j^-^' 

^Uf    die    Krystalle,    welche    an  y\^.  in.  Fig.  16. 

^^ü    Seiten    des     Krystallisier- 

Kefafses    sich    angesetzt   hatten,    da    diejenigen,    welche    mehr    im 
'öUem  der  Schale  sich  vorfanden,    einen    vollständig   verschiedenen 

28» 
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Habitus  besafsen.  Die  Krystalle  vom  ersten  Typus  erreichten  un- 
gefähr zwei  Millimeter  im  gröfsten  Durchmesser  und  zeigten  den 
Habitus,    wie   in  Fig.  15  und  16. 

Formen  und  Winkel  sind  folgende: 


a  ,  100 ,  i-i 
6 ,  010  ,  ii 


e , 101 , U 
/',201,2.i 


d ,  021 ,  2-i 
p, 111,1 

Oemessen  Berc<*hnor 

a  -^  1) ,  100  ^  111  =  56°  45'  56<»  45| 

m  ^  1) ,  110  ^  111  =  71«  33J'  7r  33' 

p  ^  <Z ,  111  -  021  =  36<>  54'  36*'  54' 

a  -^  e .  100  ^  101  =  54^  421'  W  42' 


wi,110,i 
71  ,  120 ,  f-2 

Gemeflüen    Berechnet 

w  -v?w,110^  110=   •60<>    0' 
d  ^  (i ,  021  ^  021  =  •101'>  27J' 
^  ^  i>  ,  111  -  111  =     66«  28J'   66»  29' 
p  -p,  111  -  111  =     36«  54'     36«  54' 
m  -  i> ,  110  XX  111  =     50«  43J'  50«  431'    a  ^  f,  100  ^  201  =  35«  13'     35«  13i 

Die  Krystalle  waren  glänzend  und  gaben  prachtvolle  Eeflexion 
Der  Prismenwinkel  wurde  mehnnals  gemessen  und  zu  60^  gefunden 
so  dafs  die  Formen  auf  das  hexagonale  System  bezogen  werdec 
könnten,  indem  man  m  und  6  zu  Flächen  eines  Prismas  ei-ste» 
Ordnung,  a  und  n  zu  Flächen  eines  Prismas  zweiter  Ordnung,  sowie 
p  und  d  zur  Gmndpyramide  macht.  Aber  in  der  Entwickelung 
der  Krystallflächen  liegt  nichts,  was  für  hexagonale  Symmetria 
sprechen  würde.  Dünne  Schnitte  wurden  hergestellt  in  der  Hoflhung:; 
dafs  die  optischen  Eigenschaften  einiges  Licht  auf  die  Fonn  werfe« 
würden;  dieselben  zeigten  jedoch  nur  eine  sehr  schwache  Dopi)eLI 
brechung,  so  dafs  sie  in  Wirklichkeit  fast  als  isotrop  betrachte^ 
werden  können  und  keine  vollkommen  befi'iedigende  Schlüsse  sicf 
ziehen  liefsen. 


Fig.  17. 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


Fig.  20. 


Die  Krystalle  des  zweiten  Typus  waren  lanzenföimig,  Fig.  17/ 
sie  wuchsen  im  Zentrum  der  Lösung,  und  zwar  waren  sie  im  spitzeo 
Winkel  oder  durch  paralleles  Wachstum  in  Fonn  eines  Stengels  anein- 
andergereiht. Die  Krystalle,  welche  ungefähr  fünf  Millimeter  Länge 
besitzen,  sind  kompliziert  entwickelt,  und  ihre  Flächen  weisen  auf 
trikline  Symmetrie,  trotzdem  sie  auch  auf  die  Axen  des  ersten  Typus 
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bezogen  werden  können.  Die  wichtigsten  Formen  sind  aus  der 
Figur  ersichtlich,  während  die  Verteilung  der  anderen  Flächen,  die 
gute  Reflexionen  geben,  in  der  sphärischen  Projektion  ihren  Ausdiiick 
finilet,  Fig.  18.  Die  beobachteten  Formen  sind  aufgeführt,  als  ob 
sie  einem  triklinen  Kr\'stall  angehörten: 

6  ,  010,  ii  p,  111.  1'  q"\  132,  Vi 3  y'".  795,  g.S 

m\  110,    'i  p\  ni,  ,1               r\  131,, 3-3  z'\  T97,»/7>ir 

/•  ,  201 ,  '2V  p,  iTl,  1,  ic\  "191 ,  .9-9  t\  1131, 113' 

d  ,  021 .  2i'  q,  132.  V2-3'  .r\  1151,  ,15-15 

Die  Krystalle  geben  ausgezeichnete  Reflexion,  und  nur  gelegent- 
lieh hinderte  eine  leichte  Streif ung  in  etwas  die  genaue  Messung. 
Alle  Fonnen  wurden  an  zwei  verschiedenen  Krvstallen  beobachtet, 
und  vielleicht  wären  noch  andere  aufgefunden  worden,  wenn  man 
eine  gröfsere  Anzahl  Krystalle  gemessen  hätte. 

Die  Krystalle  von  CsHtjCIBr^  haben  einen  ähnlichen  Habitus, 
Fig.  19;  die  Verteilung  aller  Flächen  mit  guter  Reflexion  geht  aus 
der  sphärischen  Projektion  heiTor,  Fig.  20.  Dieses  Salz  löst  sich 
schwerer,  als  «las  Chlorid,  weshalb  die  Krystalle  viel  kleiner  sind, 
unil  zwar  nicht  über  anderthalb  Millimeter  im  gröfsten  Durchmesser. 
Alle  beim  Chlorid  gefundenen  Formen,  mit  Ausnahme  von  z  und  v, 
Wurden  beobachtet,  aufserdem  noch: 

cl',021,'2-i      p"\  lil,'l       r",  131,3-3,       w',  171,  ,7-7       t,  2127',  y-6 

Die  Kr}^stalle  besafsen  sehr  gute  Reflexion,  namentlich,  wenn 
^^an  ihre  Gröfse  in  Betracht  zieht,  und  die  besten  Messimgen 
^tiiiiimten  so  gut  mit  jenen  des  Chlorides,  dafs  kein  Versuch  gemacht 
^'Urde,  ein  neues  Axenverhältnis  aufzufinden.  Die  markanteste 
t^ififerenz  beider  Salze  liegt  in  der  Entwickelung  der  Zone 
P"  z"q"'y'"  beim  Chlorid  und  r"  d'  f"  r/"  p'"  f  heim  Chlorobromid. 

Die  gemessenen  und  berechneten  Winkel  sind  folgende: 
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CsHgCl,        CsHgClBrj        Berechnet 

m'  --  /;      110  _  201  44«  45'  45«^    6'  44«  bS'U 

f  -X  _p,     201  ^  111  26«  35'  26'^  27'  26«  34V  j' 

p  -*  (/,      111  ..  132  18«  27'  18«  34'  18^  27' 

q  ^  d,     132  ..  021  18«  26'  18«  23'  18^  27' 

(?  -  r,     021  , .  131  26«  44'  26«  26'  26»  34V«' 

X  -  r,      1151  , .  131  33«  40'  33«  20'  33<»  40Vi' 

%v  -  r.      191  ^  131  26«  36V«'  26«  27'  26^  33' 

«  -  r,      171  ..  131  21«  35'  21«  47V«' 

r  --  i?',     131  ..  Iii  26«  33'  26«  37'  26*»  34V«' 

p'  ^  p'\   in  -  iTl  36"^  52V«'  36«  37'  36«  54' 

h  -  r",    ÖIO  .-  131  44«  44'  44«  58' 

y"'  ^  q"\  795  ^  132  22«  13'  22«  13' 

z"  ->  p",   197  -  ni  28«  38'  28«  35' 

2'"  -  p",   132  ^  iil  50«  54'  50«  49' 

y'"  -  g,     795  -  132  62«  29V«'  62«  22'  62«  28'/«' 

p"  --*  V,     TTl  >^  llgl  60«  46'  60»  45' 

p'  ^  V,      111  ^  nai  66«  53'  66«  59' 

/  --  p"',  201  -X  111  26^  38'  26«  34V«' 

p"'  ^  q"\  111  >v  132  18«  23'  18«  27' 

q'"  ^  d\    132  ^  051  18«  34'  18«  27' 

t'"  -  d\    5127  ^  021  10«  13'  10«  19' 

q  ^  w,     132  ^  191  50«  59'  51«    4'  50»  46' 

q  ^  p"\  132  ^  ITI  50«  50'  50«  49' 

q  ^  q"\  132  ^  132  60«    3'  60«    4' 

Aus  der  sphärischen  Projektion  ist  ersichtlich,  dafs  die  Fonne 
von  CsHgClBr^  meist  in  drei  Zonen  liegen,  welche  eine  hexagon 
rhomboedrische  Svinmetrie  voraussetzen,  obgleich  in  der  Anordnun^^  » 
der  Flächen  und  noch  weniger  an  CsHgCl^  irgend  ein  Umstan 
dafür  spricht.  Die  Kr)'stalle  von  CsHgClBr^  haben  eine  etwa^ 
stärkere  Wirkung  auf  polarisiertes  Licht,  als  jene  von  CsHgCl^.  Be:  '^^^ 
der  Lage  auf  den  grofsen  (2^- Flächen  zeigen  beide  eine  Auslöschun^^  ^ 
parallel  den  Ecken  zwischen  p,  q  und  d. 

An  einem  Krjstall  von  CsHgCl^  bildeten  die  Flächen  der  Zonc^^' 
i>,  j,  d,  r  Prismen,   welche  zur  Bestimmung  folgender  Kefraktions^  -"^ 
indices  dienten  : 

Prisma  von  36«  54'    ,  021  Ili,  «,  y,  NaFlamme  =  1.791    n,  r,  Li-Flamme  =  1.779^^  ^ 
Prisma  von  63«  28V«,  131  Tll,  n,  y,  „        „        =  1.792    w,  r    „         „       =  1.77S^^^ 


W 


o 

d 


e 


Der  Krvstall  war  natürlich  sehr  klein  und  die  gebrochene! 
Strahlen  nicht  sehr  hell,  aber  doch  scharf  zu  beobachten,  wogegei 
die  Doppelbrechung  nicht  stark  genug  war,  um  zwei  vei-schieden< 
Strahlen  erkennen  zu  lassen. 

Es  kann  keine  vollkommen  befriedigende  Erklärung  für  diest-^  ^ 
merkwürdigen     Fonnen     gegeben     werden.       Sie     scheinen     jen^^  ^ 
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tetartoedrische  Entwickelung  der  Hächen  eines  rhombischen 
KrystaUes,  wie  sie  in  einem  Gebilde  mit  trikliner  Symmetrie  resultiert, 
zu  verwirklichen.  Die  niathematischen  Beziehungen  sind  sehr 
sorgfältig  ausgearbeitet  und  die  Resultate  angegeben  worden.  Man 
darf  wohl  hoflfen,  dafs  ein  weiteres  Studium  einiges  Licht  in  diesen 
Gegenstand  bringen  wird. 

Die  einzelnen  Krystallisationen  von  CsUgBr^,  welche  untei*sucht 
wurden,  variieren  im  Habitus,  wie  Fig.  21,  22  und  23  zeigen.  Formen 
und  Winkel  sind  folgende: 


m      711 

I 


^'■{.-p'M-:^ 


in 


m 


Fig.  21. 


Fig.  22. 


Fig.  23. 


c  ,  001 ,  0 
w,  110,1 


c  ,  201 ,  -2-* 
rf,li)l,  17 


y,2Gl,.6.3' 
X ,  131 ,  3-3' 


Oemeasen     Berechnet 

^  -  -  w,  001  -^  110  =  •87«  58J' 

*^  --V  rf,  001  ^  101  =  •35'»  52' 

^  -^  (f ,  001  -V  201  =  52'»  28J'  52*»  3()J' 

^  -^  0 .  001  ^  111  =  45°  40'  45°  49' 


0,111,1 

/>,221,.2 

rSoniPKKca    Bcrpchne^ 

m  ^  tw,110^  110=^ •90°  3«' 
d  ^  ic,101  ^131=  GOMl'  G0°40' 
e  ^  p  ,  201  ^  221  =  38°  46'  38°  46  J' 
e  ^  y  ,  201  ^  261  =  67°  21'  67°  28'. 

Die  Krj'stalle  besitzen  selten  einen  Durchmesser  von  über  fünf 
^Jillimeter  und  manchmal  hemimoi'phe  Entwickelung,  obgleich  letzteres 
'^cht  immer  in  die  Augen  springt.  In  dem  vorherrschenden  Typus, 
^ig.  22,  liegt  vielleicht  in  geringem  Mafse  die  Neigung,  dafs  221 
^ber  221  prädominiert.  Die  Pyramiden  x  und  tj  wurden  lediglich  in 
bemimorpher  Entwickelung  beobachtet,  Fig.  23.  Die  Krystalle 
^'Urden  auf  Pyroelektrizität  untersucht,  jedoch  'ohne  befriedigendes 
liesultat,  was  vielleicht  ihrer  Kleinheit  zuzuschreiben  ist. 

Die  Kiystalle  von  CsHgBrJ^  hatten  ungefähr 
Milien  Durchmesser  von  zwei  Millimeter  und  den 
Habitus,  wie  Fig.  24,  der  vollständig  von  dem- 
jenigen des  Bromides  differiert.  Die  Formen 
Und  Winkel  sind  folgende: 


Fig.  24. 


i; , 010 ,  \\ 


c , 001 , 0 


/ ,  320 ,  i-^i 


Ä ,  034 ,  V4-^ 


Gemessen 
/^ /,.320-^320  =  »66°    8' 
h^  8,010  ^034=  60°  54' 


Gemessen    Berechnet 
l  ^  «,  320  xN  034  =  •72°  22' 
l^  *,  320  ^  0.34  =  76°  16'        76°  .50'. 


Fig.  25 


Fig.  26. 


Die  basischen  Flächen  waren  gekrümmt  und  uneben,  so  dafs  keine 
zufriedenstellende  Messungen  derselben  vorgenommen  werden  konnten, 
und  die  anderen,  obwohl  glänzenden  Flächen  gaben  auch  keine 
besonders  gute  Reflexionen.  Die  Krystalle  zeigen  in  konvergent 
polarisiertem  Licht  eine  optische  Axe,  fast  senkrecht  zui*  Basis,  wobei 
das  Klinopinakoid  Ebene  der  optischen  Axen  ist. 

Typus  2:3. 

Monoklin  hemiedrisch ;  a:b:c  =  3.3438:1:0.3544;  (^  =  71"  55 V«'.) 

Die  Krystalle  dieses  Salzes  zeigen  ein 
eigentümliches  Wachstum.  Eine  der  aus- 
gezeichnetsten Fonnen  sind  die  triangulären 
Blättchen,  Fig.  25;  Fig.  26  verdeutücht 
die  Projektion  derselben  auf  das  Klino- 
pinakoid.   Diese  Krystalle  werden  oben  von 

einer  basischen  und  unten  von  einer 
Pyramidenfläche  begrenzt,  was  bei  den- 
selben eine  merkwürdige  hemimorphe  Ent- 
wickelung  nach  der  Symmetrieebene  ver- 
ursacht. Verschiedener  Habitus  wurde 
beobachtet,  teils  lang  prismatische,  skelett- 
artige, teils  so  einfache  Formen,  wie  Fig.  27,  aber  bei  fast  allen 
tritt  der  hemiedrische  Charakter  deutlich  hervor. 

Die  Kiystalle  mafsen  oft  über  zehn  Millimeter  im  gröfsten 
Durchmesser.  Die  Flächen  waren  glänzend  und  gaben  ausgezeichnete 
Reflexion.     Fonn  und  Winkel  sind  folgende: 

6,  010,  i-i  c,  001,  0  m,  110,  i  p,  lll,  1. 

Von  der  Pyramide  bemerkte  man  nur  hemiedrische  Entwickelung. 

Gemessen  Gemessen  Berechnet 

c  ^  w,  001  ^  110=  •72«  51'  m  ^  p,  110  ^  111  =  »ÖO«  26' 

m  ^  w,  110  ^  110  =  *36«  12'  b    ^  p,  010  ^  lÜ  —   74«  17'     U^  14' 

Zwei  Arten  von  Spaltbarkeit  liefsen  sich  beobachten:  ein 
vollkommen  parallel  dem  Klinopinakoid,  die  andere  weniger  voll 
kommen  parallel  der  Basis.  In  polarisiertem  Licht  gaben  di< 
Klinopinakoidflächen  eine  Auslöschung  mit  einer  Neigung  vo 
ungefähr  23°  von  der  Vertikalaxe  im  spitzen  Winkel  ft.  Blättche 
nach  der  Basis  zeigen  im  konvergenten  Licht  eine  optische  Axe^ 
nicht  weit  entfernt  vom  Mittelpunkt  des  Gesichtsfeldes.  Di 
Ebene  der  optischen  Axen  ist  das  Klinopinakoid. 


Flg.  27. 
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Diese  Krystalle  bieten  ein  ausgezeichnetes  Beispiel  der  geneigt- 
flächigen Hemiedrie  dar,  welche  neuerdings  von  Prof.  Geo.  H.Williams* 
entwickelt  wurde,  der  ihr  häufiges  Auftreten  an  Pyroxen  nach- 
gewiesen hat. 

Typus  1  :  2. 

a    :  b  :      c. 
CsHgjClj  Monoklin        1.6090  : 1 : 1.3289,  {i  =  78''  54' 
CsIIgjClBr^  rhombisch  0.58«    :  1 :  .  .  .  . 
CsHgjBr^  „  0.590    : 1 : 1.15 

CsIIg^^  nicht  gemessen. 


^ 


y         .  h : : ii. 


Fig.  28.  Fig.  29. 

CsHg^Clr^  wurde  erhalten  in  dünnen,  lattenfönnigen  Kiystallen 
von  über  zehn  Millimeter  Länge  in  der  Richtung  der  Synnnetrie- 
A.xe,  aber  von  nicht  über  einem  halben  Millimeter  im  Durchmesser. 
Fig.  28  stellt  einen  einfachen  und  Fig.  29  einen  Zwillingskrystall  vor, 
bei  welchem  das  Orthopinakoid  Zwillingsebene  ist.  Formen  und 
Winkel  sind,  wie  folgt: 

a,  100,  i'i  c,  001,  0  rf,  011,  \-t 

6,  010,  i'l  ?w,  110,  *  /),  111,  -1. 

Zwei  Orthodomen  konnten  gleichfalls  identifiziert  werden,  nämlich, 
lOl  und  201,  aber  sie  waren  sehr  klein  und  lieferten  nur  approxi- 
mative Messungen. 

Gemessen 
a  -s  c,  100  ^  001  =  »TS"  54' 
a  -  //i.lOO  ^  110  ■•=  •57'»  40' 
c  -    d,  001  -.011  =  •52*'  31' 

Gemessen  Berechnet 

c  -   wi,  001  ^  110  =    81«    5'  84«    5' 

m  ^  p,  110  -^  111  =    31"  12'  31'^    8' 

a  -^  p.  100  -.  111  =    58''    4'  58'»    3' 

b  ^  i>,  010  ^  111  =    47''  19'  47'^  19' 

Die  Ebene  der  oi»tischen  Axen  ist  senkrecht  zur  Symraetrie- 
^bene,  und  die  stumpfe  Bisectrix  schneidet  die  IJasis  fast  unter  einem 
Kinkel  von  90^ 


>  Am,  J.  sc.  and  arU  88,    1^89,  115. 
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if^ 


Fig.  30. 


Sowolil  CsHg^CWr^,  als  auch  CsHg^Br^  kry? 
sieren  in  rektaiigulären  Blättchen  (Fig.  30),  welche  < 
gröfsten  Durchmesser  von  nicht  über  anderthalb  Millii] 
haben  und  sehr  dünn  sind.  Zwillingsbildungen  kon 
häufig  vor,  wobei  das  Grundprisma  Zwillingsebene, 
die  Blättchen  durchdringen  sich  oft  unter  60°,  sowie  : 
so  dafs  sie  an  kleine  Cerussitzwillinge  erinnern. 


Formen  und  Winkel  sind  folgende: 


CsHgjClBr^                    CsHgjBi-g 
b,  010,  / 1                 b,  010,  /4 

w,  110,  i                  n,  120, 

rf,  011,  lA                d,  011, 

1-/ 

e,  014. 

i-* 

• 

Gemessen  Berechnet 

m  ^ 

m,     110  ^  110  —  •60'»  44' 

b  ^ 

6,    Zwilling        —    60<>  35' 

60*  44' 

Gemessen 

Berechnet 

b  - 
b  ^ 

b,    Zwilling        —  •61«    5' 
d,    010  ^  011   =  Ml'»    0' 

b  - 

n,    010  ^  120   —    40*»  20' 

40*»  17' 

b  - 

e,     010  ^  014   —    73*  25' 

Typus  1  : 5. 

73*  57' 

r"jF^ 


m 


m 


a      :  b  :       c. 
Monoklin  0.7233  : 1 .0.4675  /9  =  85'»  51'  40" 
0.7111 : 1  :  0.4561  ^  =  85*  29'. 


Fig.  31. 


CsHg,Cljj 
CsHg,ClBr,o 

Das    Chlorid    resultierte    in   prismatischen,   volle  z 
Millimeter   langen  Knstallen    und    besafs    den  Habitus 
Fig.  31. 

Formen  und  Winkel: 

m,  110,  *  c/,  011,  1-?  c,  lOl,  1-7  /-,  101,  -1-i 

Das  Doma  /*  fehlte  gewöhnlich. 

Gemessen 
m  ^  m,   110  ^  ITO  =  •71''  37' 

d  ^  d,  011  ^  On  =  »50*    0' 
m  ^    e,    HO  ^  101  =-  »66*    8' 

d  ^  e,  011  ^  TOI  =    iV  21' 

Gemessen 
m  ^  </,   110  ^  011  =    72*  31' 
fu  ^  d,   IlO  ^  011  =    78*  49' 
d  ^-    /;    011  ^  101  =    39'^  30' 
e  ^  /;    101  ^  101  =    65*  43' 


Berechnet 


41* 

20.J' 

Berechnet 

72'^ 

314 

78* 

48' 

39* 

294' 

65* 

42' 
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Das  Chlorobromid  CsH(/r,GBr^Q  ist  viel 
unlöslicher,  als  das  Chlorid,  und  konnte  daher 
nur  in  Krvställchen  von  nicht  über  einen  halben 
Millimeter  gröfsten  Durchmessers  erhalten  wer- 
den. Den  Habitus  zeigt  Fig.  32;  derselbe  ist 
sehr  verschieden  von  dem  des  Chlorides. 

Formen  und  Winkel  sind  folgende: 

m,  110,  i  d,  011,  1/  (f^lOl,  U 

Gemessen 
m  -.  m,  110  ^  110  =  ♦70<»  40' 
d  ^  d,   011  ^  011  =  •48<»  54' 

Gemessen        Berechnet 
d  ^  e,    011  ^  101  =  •40'»  58' 
m  ^  rf,    HO  -.  011  =    72'»  40'  72'»  40' 

Die  Krystalle  sind  stark  doppeltbrechend,  und  die  Täfelchen 
zeigen  im  konvergent  polarisierten  Licht  eine  Bisectrix,  fast 
senkrecht  auf  e.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  das  Klinopinakoid, 
der  Winkel  derselben  klein.  Die  Interferenzfiguren  lassen  sich  in 
interessanter  Weise  durch  gefärbte  Gläser  beobachten.  In  der 
Hyperbolstellung  ist  die  Figur  fast  einaxig,  wenn  man  sie  durch 
^111  rotes  Glas  betrachtet,  während,  durch  ein  blaues  Glas  gesehen, 
^ie  Hyperbeln  fast  mehr  als  15^  bis  20°  getrennt  erscheinen. 

Sheffield  Scientific  School,  New  Haren,  Mai  1892. 


über  Thallosulfit. 

Von 

Karl  Seübert  und  M.  Elten. 

(Aus  dem  Chemischen  Institut  der  Universität  Tübingen  ) 

Das  Thallosulfit  oder  schwefligsaure  Thalliumoxydul  scheint 
bisher  noch  nicht  dargestellt,  bezw.  beschrieben  worden  zu  sein, 
Anläfslich  einer  Untersuchung  über  Metallsultite  hatten  wir  uns  mit 
der  Darstellung  auch  dieses  Salzes  zu  befassen  und  geben  nach- 
stehend unsere  Beobachtungen  in  Kürze  wieder. 

Thallosulfit  wird  am  einfachsten  erhalten  durch  Mischen  der 
Lösungen  von  Thallosulfat  und  Natriumsulfit  in  dem  von  der 
Gleichung 

TJjSO,  +  Na^SO,  =  TljSO,  -f  NajSO^ 

geforderten  Verhältnis. 

Auf  ein  Molekulargewicht  oder  503.22  Teile  Thallosulfat  sind 
erforderlich  125.86  Teile  wasserft-eies  Natriumsulfit. 

20  g  Thallosulfat  wurden  in  80ccm  Wasser  unter  Erwärmen 
gelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine  Auflösung  von  13  g  Natriumsulfit, 
dessen  Gehalt  an  wasserfreiem  Sulfit  vorher  durch  Titrieren  ermittelt 
und  gleich  40%  gefunden  war,  in  40ccm  Wasser  zugefügt.  Nach 
wenigen  Augenblicken  schied  sich  ein  feinkörnig  krystallinischer 
Niederechlag  aus,  der  sich  bei  24stündigem  Stehen  der  Flüssigkeit 
noch  erheblich  vermehrte.  Diese  später  abgeschiedenen  Anteile 
waren  gröber  krystallinisch  und  liefsen  unter  einer  starken  Lupe 
kurze  derbe  Säulen  erkennen.  Nach  Abgiefsen  der  Mutterlauge 
wurde  zunächst  mit  50%igem  Weingeist  dekantiert,  schliefslich 
aber  mit  ganz  starkem  Alkohol  auf  dem  Saugfilter  gewaschen,  bis 
der  Niederschlag  sich  frei  von  Sulfat  zeigte,  d.  K  bis  eine  Probe 
desselben,  in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  an- 
gesäuert, mit  Baryumnitrat  keine  Trübung  mehr  zeigte.  Das  Trocknen 
des  Salzes  geschah  im  Vacuum  über  Chlorcalcium. 

Die  Analyse    des  Salzes  durch  Bestimmung   des  Thalliums  als 
Jodüi'  lieferte  auch  bei  Einhaltung  aller  vorgeschriebenen  Versuchs 
bedingungen  zu  niedrige  Resultate,   die  eher  auf  Thalliumsulfat,  al 
auf  das  Sulfit  stimmten ;  ebenso  ergab  die  Titrierung  der  schweflige: 
Säure  mit  Jodlösung  wenig  tibereinstimmende  Zahlen. 


Es  wurde  daher  zur  Ermittelung  des  Thalliumgehaltes  die 
Substanz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgedampft  und  der 
Rückstand  nach  dem  Glühen  als  neutrales  Thallosulfat  gewogen. 

Die  Analysen  I  und  II  sind  mit  Substanz  der  gleichen  Dar- 
stellung, imd  zwar  mit  einem  durch  Alkohol  gefällten  Präparate 
(vgl.  unten),  Analyse  III  aber  mit  dem  aus  wässeriger  Lösung  ab- 
geschiedenen Salze  ausgeführt. 

Anal.  I.  0.4473  g  Substanz  lieferten  0.4582  g  TljSO^,  entspr.  0.37095  g 
od.  82.93%  Tl;  Anal.  IL  0.4322  g  Substanz  lieferten  0.4432  g  Tl.SO^,  entspr. 
0.36881g  od.  8^3.02 7o  Tl:  Anal.  III.  0.9305g  Substanz  ergaben  0.9573g 
T'l^SO^,  entspr.  0.77502  g  od.  83.29%  Tl. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  ergab  die  jodometiische  Bestimmung 
ier  schwefligen  Säure  stark  voneinander  abweichende  und  stets  zu 
niedere  Resultate,  offenbar  infolge  von  Nebenreaktionen,  die  sich 
durch  vorübergehende  Dunkelfäi'bung  des  zunächst  rein  hellgelb  ab- 
geschiedenen Thalliumjodürs  bemerklich  machten. 

Ein  der  berechneten  Menge  in  seinem  Ergebnis  am  nächsten 
kommender  Versuch  lieferte  nachstehende  Daten: 

1.714  g  Substanz  wurden  zu  100  ccm  in  ausgekochtem  Wasser 
gelöst;  31.0  ccm  dieser  Lösung  waren  zur  Bindung  des  Jods  in 
^0.55  ccm  Vio  n-Jodlösung  erforderlich.  Hieraus  berechnet  sich  der 
behalt  der  Substanz  an  SO3  zu  0.2647  g  oder  15.44  7o. 

Es  wurde  daher  auf  die  Titrierung  der  schwefligen  Säure  ganz 
Verzichtet  und  dieselbe  gewichtsanalytisch  in  der  Weise  bestimmt, 
^^Js,  nach  Entfernung  des  Thalliums  durch  Fällung  als  Thallium- 
J^dür  mittelst  Jodkalium,  im  Filtrate  die  schweflige  Säure  mit  Brom 
^^ydiert  und  die  entstandene  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum 
S^läUt  wurde. 

Anal.  I.    0.3573  g    Substanz   lieferten    0.1755  g  BaSO^,    entspr.    0.06022  g 


^^er   16.86  7o  SO, 

Die  Analysen,  zusammen  mit  der  qualitativ  erwiesenen  Abwesen- 
heit von  Schwefelsäure  in  dem  Präparat,  ergeben  mit  Sicherheit, 
*^fs   in  der  That  das  normale  Thallosulfit,  Tl^SOj,  vorlag: 

Berechnet  Gefanden 

für  TIjSO,                       I  n  III 

Tl,                 83.61                       82.93  83.02        83.29  "/o 

SO3                16^39                       16.86  —  — 

'  iOO.ÖO  ~99?79 

Thallosulfit   stellt,    aus    wässeriger  Lösung    gefällt,    bezw.   aus- 

-^   ^^tallisiert,    ein   mehr  oder  weniger    feinkörniges,    krystallinisches 

^Iver  dar,    von  weifser  Farbe,   die  aber  einen  deutlichen  Stich  ins 
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Gelbliche  erkennen  läfst.  Wird  es  in  lauwarmem  Wasser  gelöst  und 
die  Lösimg  in  starken  Alkohol  einfiltrieii:,  so  fällt  es  als  ein  äufserst 
zartes  Pulver  von  der  Farbe  des  geglühten  Zinkoxyds. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  schwefligsaure  Thallium  nur  mäfsig 
löslich,  reichlicher  in  warmem  und  kiystallisiert  daraus  beim  Abkühlen 
allmählich  in  federförmigen  Aggregaten  feiner  Nadeln.  In  50%igem 
Alkohol  ist  es  weit  weniger  löslich,  als  in  Wasser,  so  dafs  man  auf 
Zusatz  von  Alkohol  zur  wässerigen  Lösung  des  Salzes  eine  reichliche, 
zunächst  rein  weifse  Fällung  erhält;  doch  ist  die  Löslichkeit  in 
stärker  wasserhaltigem  Alkohol  immerhin  noch  recht  merklich. 

Eine  Löslichkeitsbestimmung  ergab  bei  15.5^  aus  6.206  g  ge- 
sättigter wässeriger  Lösung  0.2070  g  Tl^SO^,  entspr.  0.2004  gTl^SOg. 
Die  Lösung  enthielt  demnach  3.28 7o  Thallosulfit,  und  100  Teile 
Wasser  lösen  mithin  bei  15.5®  3.34  Teile  des  Salzes,  oder  ein  Teil 
desselben  löst  sich  in  30  Teilen  Wasser. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Salzes  wurde  im  Pyknometer  in 
Benzol  bei  19.8®  bestimmt  und  =  6.4273  gefunden,  bezogen  auf 
Wasser  von  gleicher  Temperatur  oder  6.4164  gegen  Wasser  von  0®. 
Das  Thallosulfit  ist  also,  trotz  seines  etwa  37o  höheren  Metallgehaltes, 
spezifisch  etwas  leichter  als  Thallosulfat,  für  welches  das  spezifische 
Gewicht  6.603  bis  6.77  angegeben  wird. 

Beim  Übergiefsen  mit  verdünnten  Säuren  entwickelt  das  Salz 
schweflige  Säure,  beim  Erhitzen  im  Wasserstoflfstrome  färbt  es  sich 
zunächst  dunkelgelb,  dann  plötzlich  grau-schwarz  und  hinterläfst  ein 
Gemenge  von  Sulfid,  Sulfat  und  kleinen  Kügelchen  von  metallischem 
Thallium. 

Durch  die  Löslichkeit  seines  Sulfites  in  Wasser  bietet  Thallium,^ 
dieses  „Schnabeltier  unter  den  Metallen",  wie  Lamy  es  bezeichnete^, 
eine  weitere  Analogie  mit  den  Alkalimetallen  dar. 


über  einige  Alkali-Jodate 

von  H.  L.  Whkeler; 
mit  krystallograpiiisclien  Notizen  von  S.  L.  Penfield.^ 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Während  der  Ausführung  einer  Untersuchung  über  die  Doppel- 
verbindungen von  Jodtrichlorid  mit  Alkalichloriden  ^  in  diesem 
Laboratorium  bemerkte  man,  wie  sich  bei  der  Darstellung  von 
Kt'lAV^Rl^^'l-^'lr^  "nd  Csd.CV  oft  unter  gewissen  Bedingungen 
weifse  Krystalle  bildeten.  Diese  Verbindungen  waren,  wie  sich 
erwies,  Kbl.KJO3.HJO3,  KbCl.HJOj  und  2CSJO3.J2O5.  Da  sie 
nicht  analog  zusammengesetzt  waren,  obwohl  sie  sich  unter  ähnlichen 
ß^dingungen  gebildet  hatten,  und  da  die  Salze  vom  Rubidium  und 
^'asium  nicht  beschrieben  worden  sind,  unternahm  ich  eine  Unter- 
suchung derselben.  Versuche,  diese  Verbindungen  auf  andere 
Metlioden  darzustellen,  füliiten  zur  Entdeckung  vei'schiedener  anderer 
Jodate.  Die  neuen  Verbindungen,  welche  dargestellt  wurden,  sind 
<'ie  folgenden: 

RbJOg  ('SJO3 

RbJOs.llJo,  ^CsJOj.JjOj, 

IlbJ()3.2HJO,  2('sJOs.,V\.2HJO, 

KbCl.HJOj  CsCl.H.TOa. 

3RbC1.2HJ03 

Die  Verbindung,  welche  sich  aus  der  Lösung  des  Kaliumpenta- 
^^logenids  ausschied,  ist  schon  beschrieben  worden,  aber  da  hier 
^ine  neue  Darstellung«methode  vorliegt,  und  da  dort  einander  >nder- 
^t^rechende  Erscheinungen,  den  Grad  der  Hydrierung  betreffend, 
^' Erlagen,  wurde  sie  von  neuem  untersucht. 

Die  Resultate  der  Untersuchung  über  die  Rubidiumsalze  zeigen, 
^^^ifs  das  nonnale  Jodat  das  einzige  aus  der  Reihe  ist,  welches  un- 
^"  «rändelt  aus  einer  wässerigen  Lösung  umkrystallisiert  werden  kann. 
^Vas  die  Cäsium  Verbindungen  betrifft,  so  werden  das  normale  Jodat 
^  ^  Tid  das  Salz  2CVJO3 .  J^O^  nicht  durch  AVasser  zersetzt.  Die  anderen 
^-^'* äsiumjodate  liefern  behn  Umkiystallisieren  aus  Wasser  2CSJO3.J2O5 
^^nd  nicht  das  normale  Jodat;  sie  zeigen  somit  einen  interessanten, 
-^nterschied  zwischen  den  Rubidium-  und  Cäsimn Verbindungen. 

*  In  (las  Deutsche  ttbortragen  von  Hkumann  Moraht. 

*  Di&ie  Zeitschr.  2,  255. 
Z.  anorg.  Chem.  II.  29 


leiideiiz  der  sauren  Kiibidiumjodate  ist,  tiich  in  einem  höheren 
Grade  der  Hydrierung  auszuscheiden,  als  die  entsprechenden  Cäsiuni- 
verbindungeu; 

Es  ist  fernerhin  interessant,   dafs  sich  die  Bildung  der  Doppel- 
verbindungen von  nornialeni  Chlorid  und  Jodsäure  nicht  beobachten 
liefs,    wenn  man  die  Komponenten  mischte.     Beim  Rubidium  erhielt": 
man     Produkte,      welche     sich      als     RbJOj^,    EbJO^.HJOg     odei— 
RbJ03.2HJ0.j  erwiesen,    je   nach  der  Konzentration  der  Lösungen^ 
und   dem  Überschufs   an   EbCl  oder  HJO3.     Andererseits  wird  au 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  Eubidiumjodat,  wenn  die-?^ 
Säure  verdünnt  ist,    Rb JO^  2HJO3  gebildet ;  ist  sie  konzentriert,  so^ 
wird  das  Jodat  vollständig  zersetzt.    Ähnliche  Versuche,  w^elche  mauÄi 
mit  Cäsiumchlorid  und  Jodsäure  anstellte,  lieferten  nicht  die  besonder 
Doppelverbindung  CsCl.HJO„,  sondern  liefen  in  jedem  Falle  auf  di 
Bildung  von  2CsJO,..Jg05  hinaus. 

Methode  der  Analvse. 

Nachdem  die  Substanzen  wie  es  anderswo  im  Detail  beschriebei 
ist,  zur  Analyse  dargestellt  waren,  bestimmte  man  die  Halogen 
durch  Reduzieren  der  Jodatlösung  mit  Schwefeldioxyd,  und  darauf 
folgende  Fällung  mit  Silbernitrat  in  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure. Dieser  Niederschlag  wurde  dann  in  einem  Chlorstrom  erhitzt^ 
indem  man  so  die  Probe  auf  Chlor  und  seine  Bestimmung  in  eine 
Operation  verband.  Im  Filtrat  vom  Silberniedei'schlag  wurde  dasi^^  * 
Alkalimetall  nach  Entfernung  des  Silberüberschusses  durch  Schwefel^ —  -" 
wasserstotf  als  Sulfat  bestinnnt.  Sauerstoft*  wurde  in  einer  gesonderteirr:^*^ 
Portion  durch  Fällen  mit  Silbersulfat,  Trocknen  des  Niederschlagei^-=^  "^ 
bei  100^  und  Bestimmung  des  Verlustes  beim  Glühen  bestimmt.  ^*- 
Dann  wurden  in  diesem  Rückstand  doppelte  Halogenbestimmimger -«^  ^ 
vorgenommen.  Im  Falle,  dafs  die  Verbindungen  die  Gruppe  JjO^  ^ 
enthielten,  wo  man  einen  Fehler  eingeführt  hätte,  wenn  der  Sauer — ^^' 
stotf  in  dieser  Weise  bestimmt  ward,  wurde  die  Substanz  selbsr  ^=^^ 
geglüht  und  der  Sauerstoff  aus  dem  Verlust  berechnet.  Die  Gegenwar — '-^ 
von  Wasser  in  diesen  Verbindungen  wurde  durch  direkte  Wägung^  -^? 
desselben  in  einem  Chloicalciumrohr  bestimmt,  indem  man  di^^  -^^ 
Substanz  in  einem  Verbrennungsrohr  glühte,  welches  eine  IVUschun 
von  Bleichromat  und  Bleioxyd  enthielt. 

Normales  Rubidium- Jodat.  —  Diese  Verbindung  wnrd  — 3^ 
dargestellt  durch  Zusatz  von  einem  Molekül  Jodpentoxyd  in  starke— ^^^r 
oder   verdünnter   wässeriüjer   Liisung   zu    einer   Lösung   von   einei::^^ 


et 
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Molekül  Kubidiuinkarbonat.  AVenii  die  Lösungen  konzentriert  sind, 
i>o  scheidet  sich  das  Jodat  als  ein  sandiger  Niederschlag  aus:  sind 
sie  aber  heifs  und  verdünnt,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in 
kleinen  Körnern  oder  als  eine  krvstallinische  Kruste  aus.  Bei  23^  lösen 
lOO  Teile  Wasser  2.1  Teile  des  Salzes.  Die  Verbindung  ergab  nach 
dem  Filtrieren  an  der  I*umpe,  Waschen  mit  wenig  Wasser  und 
Trocknen  zwischen  Papier  bei  der  Analyse  die  folgenden  Resultate: 

(icfunden  Herochnet  für  RbJOs 
llubidium                     32.17  32.82 

Jod  48.50  48.75 

Sauerstoff  20.59  18.43 

Beim  Krhitzen  dekrepitiert  das  Salz  stark,  schmilzt,  giebt  Sauer- 
stott', aber  kein  Jod  ab,  und  der  Rückstand  besteht  aus  Kubidium- 
jodiil.  Salzsäure  löst  es  in  der  Kälte  leicht  zu  einer  schwach  gelb 
fjCeltirbten  Lösung,  deren  Farbe  sich  beim  Stehen  verstärkt.  Beim 
Krwarmen  wird  Chlor  entwickelt,  und  die  Lösung  wird  wieder  hellgelb 
durch  Bildung  von  Jodtrichlorid.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
^ii'd  RbC'l.C'lJ^  gebildet,  welches  sich  beim  Erkalten  ausscheidet. 

Die  Bildung  von  normalem  Rubidiumjodat  wurde  auch  beobachtet: 

^enn  eine  heifse,  verdünnte,  wässerige  L('»sung  von  Jodtrichlorid  mit 

J^^ibidiumkarbonat   behandelt    ward.     Die    so    erhaltene   Verbindung 

liefeite    bei    der   Analvse    48.43  7o    Jod.     Fenier,.  wenn   man    die 

•^*>dsäure  in  einer  starken  heifsen  Lösung  von  Rubidiumchlorid  aiif- 

loste    und    die    iKschung    zur   Krystallisation    stehen   liefs.     Dieser 

*^öri)er  wurde  durch  eine  Rubidium- Bestimmung  identifiziert,,  welc^^e 

^2.5yo/y    ergab.       Überhaupt    liefeni     die     Rubidium- Jodate     alle 

^i^sen    Köq)er,    w^enn   man    sie    in    heifsem    Wasser   löst   und    die 

^*^>sungen    krystallisieren   läfst.      Die    auf   diese   Weise    erhaltenen 

**Vodukte  dekrei)itiei*ten  beim  Krhitzen  und  gaben  kein  Jod  ab.    Eine 

^ubidmmbestimmung    in    der    Substanz,     welche     aus    RbCl.HJO, 

^^wonnen    war,     ergab    32.76 7ü;    eine    solche     aus    Rb('l.2HJÜ3 

^2.22  7o. 

Saures  Rubidium-Jodat.  —  Dasselbe  wurde  erhalten,  indem 
^liaii  wanne  Lösungen  von  einem  Molekül  Jodpentoxyd  und  zwei 
Alolektilen  Rubidiumchlorid  miteinander  mischte.  Die  Verbindung 
Scheidet  sich  gewöhnlich  beim  Erkalten  als  schweres  krystallinisches 
l-*alver  aus.  Sie  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser;  heifses  Wasser . 
löst  sie  leichter,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  normale  Jodat 

^,^_^  • 

*  Diese  Zeitschr.  1,  451. 
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aus;  in  Alkohol  ist  sie  unlöslich.  Die  Krystalle  >vm-den  an  einer 
Pumpe  filtriert,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  dann 
zwischen  Papier  geprefst.  Eine  Analyse  derselben  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  ergab  die  folgenden  Resultate,  wobei  man  den  Sauei-stotf 
aus  der  Differenz  bestimmte: 

Gefunden  Berechnet  für  RbJOj.HJOj. 
Rubidium          20.13  19.58 

Jod  58.12  58.19 

Sauerstoff         21.46  21.99 

Wasserstoff        0.29  0.23. 

Die   Reaktion,    welche   bei   der   Darstellung   dieser  Verbindungss^ 
stattfindet,  entspricht  wahrscheinlich  der  folgenden  Gleichung: 

RbCl  +  2HJ0j  =  RbJOa.HJO,  +  HCl. 

Die  so  in  Freiheit  gesetzte  Salzsäure  wirkt  auf  einen  Teil  der^ 
Jodsäure  ein,  es  entwickelt  sich  Chlor,  und  die  Lösung  wird  gelb-  < 
Beim  Erhitzen  dekrepitiert  das  Salz  nicht,  sondern  schmilzt  zu  eineiÄ' 
gelben  Masse,  giebt  Wasser  ab,  dann  Jod  und  spritzt  endlich  imteix: 
Entwickelung  von  Sauerstoff.  Der  Rückstand  besteht  aus  Rubidium —  m  j 
Jodid. 

Zweifach  saures  Rubidium- Jodat,  Rb JO, . 2HJ0ji.  —  Zvamr^mi 
Dai'stellung  dieser  Verbindung  wurden  5  g  RbJOj  in  50  ccm  Wassev:  -^^ 
unter  Erwärmen  gelöst,  dann  13  g  Jodpentoxyd  in  50  ccm  WasseMT^^i 
hinzugefügt;  die  Mischung  ward  auf  die  Hälfte  ihres  Volums  ein— -ätji 
geengt  und  erkalten  gelassen.  Der  Köi-per  scheidet  sich  als  schweres  =i^' 
krystallinisches  Pulver  ab.  Er  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasserr«'  ^r 
Löst  man  ihn  in  heifsem  Wasser  und  läfst  die  Lösung  krystallisiereoÄi^i 
so  scheidet  sich  RbJOg  ab.  Die  auf  oben  angegebene  Weise  er- 
haltene Substanz  wurde  von  der  Mutterlauge  durch  Filtration  ai 
der  Pumpe  getrennt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen  un« 
bei  100^  getrocknet. 

Gefunden  Berechnet  für  RbJ03.2HJ0, 
Rubidium            13.93        14.13  13.% 

Jod  61.91        G2.48  62.20 

Sauerstoff  23.74  23.51 

Wasserstoff  0.42  0.33 

Diese  Verbindung  verliert  kein  Wasser  bei  100®.  Beim  Erhitze'  ^^ 
dekrepitiert  sie  nicht,  sondern  schmilzt,  giebt  Wasser  ab,  dann  Jo»  -^ 
und  SauerstoflF,  indem  sie  Rubidiumjodid  als  Rückstand  läfst.  Mar- — ^ 
erhielt  die  Verbindung  ebenfalls  durch  Zusatz  von  10  ccm  Salzsäur- — -'^ 
vom   spez.    Gew.    1.1    zu   5  g   RbJOj    in   20  ccm   Wasser.     Ma— ^^ 
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erwärmte  die  Mischung,  bis  alles  EbJOg  sich  gelöst  hatte.  Sie 
er^ab  eine  schwach  gelbe  Lösung,  deren  Farbe  sich  langsam  ver- 
stärkte. Beim  Stehen  erhielt  man  eine  gut  krystallisieite  Probe  der 
besprochenen  Verbindung,  welche  14.13%  Rubidium  und  G2.19% 
Joil  enthielt. 

Der  Zusatz  einer  gesättigten  Li'isung  von  Rubidiumchlorid  zu 
sirupaitiger  Jodsäure  bringt  einen  Niederschhig  hervor,  welcher  sich 
im  Überschufs  von  Jodsäure  wieder  löst.  Versetzt  man  mit  mehr 
Rubidiunichlorid  und  hält  das  Ganze  über  eine  Lampe,  so  eiTeicht 
i^iun  einen  Punkt,  in  dem  sich  in  der  heifsen  Lösung  ein  Nieder- 
^«'lilag  zu  bilden  beginnt.  Ks  ist  das  die  vorliegende  Verbindung; 
^if.*  wurde  identifiziert  durch  eine  Rubidium-  und  eine  Jo(l-i>estimmung; 
^litjse  ergaben  14.1 7  7o  Rubidium  und  (51.83%  Jod. 

RbC'l.HJOj.  —  Dieses  Salz  kann  einfach  dadurch  dargestellt 
^'^rden,  dafs  mau  eine  gesättigte  Lösung  von  RbCl.C'ljJ  einige 
•Stunden  stehen  läfst,  wobei  sich  grofse,  farblose  Prismen  bilden, 
^' eiche  an  den  Platten  von  Rbri.Cl^J  haften.  Wenn  man  nach 
Hntfeniung  der  Krystalle  die  Lösung  erwärmt,  um  das  Pentahalogenid 
aufzulösen,  und  abermals  Chlor  einleitet,  so  liefert  sie  keinen  weiteren 
Niederschlag  des  Kör[)ers.  Das  läfst  sich  erklären  durch  die  That- 
isache,  dafs  so  viel  Salzsäure  iji  der  Lösung  gebildet  wird,  dafs  der 
Entstehung  dieser  Verbindung  vorgebeugt  wird.  Die  Krystalle  bleiben 
Unter  dem  Einflufs  der  Luft  unverändert.  Durch  Behandlung  mit 
Vcaltem  Wasser  werden  sie  zersetzt,  indem  sie  ihren  Glanz  verlieren 
Und  weifs  werden.  Die  Lösung  besitzt  saure  Reaktion  gegen 
l^acknms.  Die  heifse  gesättigte  Lösung  dieser  Verbindung  giebt 
"beim  Erkalten  das  normale  Jodat.  Das  zur  Analvse  benutzte  Material 
war  mechanisch  vom  anhängenden  RbCl.riaJ  gesondert  und  an  der 
I^uft  getrocknet. 


Gefunden 

Berechnet  für  RbCl.HJüa. 

Rubidium 

28.88 

28.78 

.rod 

42.29 

42.(;2 

42.76 

Chlor 

12.09 

12.13 

11.95 

Sauerstoff 

1(>.33 

16.1(> 

Wasserstoff 

0.2G 

0.33. 

Dieses  Salz  kann  ebenfalls  dargestellt  werden  durch  Zusatz 
einer  starken  wässerigen  Lösung  von  Rubidiumhydroxyd  zu  einer 
starken  Lösung  von  Jodtrichh)rid  in  Wasser.  Dabei  erhält  man 
zuerst  einen  Niederschlag  von  der  Verbindung  3RbC1.2HJ()„  und 
die  Lösung  liefert,  wenn  man  sie  für  wenige  Tage  sich  selbst  übcrläfst, 


die  grofsen,  gut  entwickelten  Krystalle  von  KbCl.HJOg  ohne  Bei- 
mengung von  RbCl.ClgJ.  Dieselben  wurden  identifiziert  durch  ihre 
Krystallfonn. 

Beim   Erwärmen   der   Krystalle    mit   Salzsäure    wird  EbCl.C'l^J 
gebildet,  wahrscheinlich  gemäfs  der  folgenden  Gleichung: 

RbCI .  HJO3  +  5HC1  =  RhCJ .  Cl^J  -f  3H,0  +  Cl„ 

und  das  EbCl.Clj,J  liefeit  bei  weiterem  Erhitzen  RbCl.ClJ  unt^r-«'  -v 
Freiwerden  von  Chlor.  Erhitzt  man  die  Substanz,  so  schmilzt  sie^  -^, 
giebt  Wasser,  Jodchlorid  und  Sauerstoff  ab,  und  der  RttckstandÄ'-^^d 
besteht  aus  Eubidium-Chlorid  und  -Jodid.  Eine  Bestimmung  der-^'  -^^v 
Halogene  in  diesem  Rückstand  ergab  3.52%  Chlor  und  53.66  ^ü-*-  -« 
Jod. 

3RbC1.2HJO.^.  —  Diese  Verbindung,  welche  der  Natrium — ä  1- 
verbindung  3NaCl .  2NaJ03 .  9H^,(),  die  Rammelsberg^  beschriebeir -ä:  --" 
hat,  sowie  dem  Salz  3NaJ.2NaJ()3.  lOH^O,  das  Pknny*  erhielt,  odei«^  -^^i 
nach  Martgnac ^  3NaJ . 2NaJ()s .  2OH2O  entspricht,  aufser  dafs  sie  keir  m:  m\\ 
Krystallwasser  enthält,  wurde  auf  zwei  Methoden  dargestellt.  Mar"-»  m\[ 
erhielt  sie  durch  Zusatz  einer  heifsen,  starken  wässerigen  Lösung  voi.  w:  -^^u 
Rubidiumhydroxyd  zu  einer  starken  Lösung  von  Jodtrichlorid,  'mir  i  lit 
letzterer  im  Überschufs.  Dann  filtrierte  man  die  Mischung  heifs  .^-^s, 
und  beim  Erkalten  schied  sich  eine  Masse  von  feinen  Nadeln  aus  ^?=^  Js. 
Die  ^[utterlauge  lieferte  beim  Stehen  die  grofsen  KiTStalle  voi^-^^^i 
RbCl.HJüg.  Die  Nadeln  sind  an  der  Luft  und  bei  100®  beständigst^ -g 
Aus  der  heifsen,  gesättigten,  wässerigen  Lösung  der  Verbindun«?.  ätji? 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  nonnale  Jodat  ans. 

Die   Bildung   der   obigen  Verbindung   wurde    ebenfalls  beob  ^M\^- 
achtet  auf  Zusatz    einer    starken  Lösung  von   Rubidiumcarbonat  zr  r-^^zi 
einer  heifsen  gesättigten  Lösung  von  RbCl.ClgJ,    mit    letzterer   irm  -Sm 
überschufs.     Die  so    erhaltenen   farblosen,    dünnen,    durchsichtige -^3^^n 
Nadeln    scheiden    sich    gewöhnlich    in   Gruppen   strahlenförmig  vo^ir^on 
einem  Punkte  an  der  Oberfläche  der  gelben  Krystalle  von  EbCl.Cla^^  -3J 
aus  ab.     Nach  mechanischer  Sonderung  der  farblosen  Kiystalle  vor  ^m 
Pentahalogenid  wurden  sie  an  der  Luft   auf  Papier  getrocknet  ur-j^irf 
dann  analysiert,  während  man  das  nach  der  vorhergehenden  Metho<^^K/e 
gewonnene  Material  bei  100®  trocknete. 


^  Poyy.  Ann.  44,  548;  115,  584. 

*  Ann.  Chem.  Pharm.  37,  -202. 

»  Jahresber.  (1857X  124;  Ann.  Min.  [5],  9,  1.  / 
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Ana  ni.on 

Aus  Ub.COa 

liercchnet  für 

und  JCI3 

und  Rb(  l.Cy. 

3UbC1.2IIJ03. 

KuMdiuni 

35.41     ;J4.58 

35.78 

35.,S7 

Jod 

3r).27     ;JÜ.0O 

35.87     35.81 

35.52 

Cliloi 

14.i»9     14.H2 

15.2G     15.10 

14.90 

Sauerstoff 

13.15 

13  G4 

13.43 

Wasserstoff 

0.29 

0.30 

0.28. 

l>eim  Erliitzeu  dekrepitieit  die  Substanz  nicht,  sondern  schmilzt 
und  giebt  Jodchlorid  ab,  und  der  Rückstand  besteht  aus  einer 
Ansehung  von  Rubidium -Clilorid  und  -Jodid.  Eine  Probe  dieses 
Rückstandes  ergrab  bei  der  Analyse  9.68%  Chlor  und  38.91 7o  Jod. 

Normales  Cäsium -Jodat,  CsJ()3.  —  Dasselbe  wurde  dar- 
^<?stellt  durch  Zusatz  einer  mälsig  starken  wässerifren  Lösunj^:  von 
Jodsäure  zu  einer  starken  Liisung  von  Cäsiumcarbonat,  wol»ei  man 
für  einen  Überschufs  des  Carbonats  Sor^e  tru<r.  Nach  dem  Zusatz 
iUler  Jodsäure  kochte  man  die  Lösung.  Beim  Erkalten  schied  sich 
^ine  krystallinische  Masse  aus,  die  scheinbar  aus  kleinen  AVürfeln 
l>estand.  Bei  2V'  lösen  100  Teile  Wasser  2.6  Teile  des  Salzes;  es 
^^t  unlösHch  in  Alkohol.  Zur  Analyse  wurde  der  Körper  dar- 
gestellt durch  Filtrieren  an  der  I^umpe,  Waschen  mit  kaltem  Wasser, 
'^i'cssen  zwischen  rajner  und  Trocknen  bei  100". 

Gefunden  Berechnet  für 

CsJO, 
Cäsium         43.0H    43.53  43.1H 

Jod  40.84  41.23 

Sauerstoff    15.74  15.59 

Derselbe  Körper  wurde  auch  bei  Versuchen  erhalten,   ein  dem 

"^  RbCl .  2H J().j  entsprechendes  Cäsiumsalz  darzustellen  durch  Zusatz 

'^''on  Cäsium-Hydroxyd  oder  -Carbonat    in   mäfsig   starker  wässeriger 

^  ^ösung    zu   einer  starken  Lösung   von  Jodtrichlorid   im  Überschufs, 

"^A'obei  er  sich  auf  einmal  in  Gestalt  eines  weifsen  sandigen  Nieder- 

'S^chlages    abschied,    welcher    unter    dem  Mikroskop    ersichtlich    aus 

Tiurchsichtigen    Körnern    von    unbestimmter   Form    bestand.     Wenn 

^as  Jodtrichlorid  nicht  nahezu  mit  dem  Carbonat  gesättigt  wird,  so 

erhält   man  CsCl.ClgJ   oder   CsCl.ClJS    mit    dem    Jodat   gemischt. 

>^ine  Jod-  und  Sauerstoff-Bestimmung  im  luftgetrockneten  Salz  ergab 

-40.55    und   40.83%  Jod    und    15.67%  Sauerstoff.     Wenn  man  das 

<J()dat  erhitzt,    so  giebt  es  kein  Jod  ab,    sondern  schmilzt  und  ent- 

^s'ickelt  Sauerstoff;  der  Rückstand  besteht  aus  Cäsiumjodid. 

»  DifM'  Zeifschr.  1,  85  und  2,  257. 


2CSJO3.J2O5.   —  Diese  Substanz  kann  man  in  reinem  Zustand i:>  j< 
und    in   reichlicher  Menge    darstellen    durch  Mischen  einer  mäfsig^i^  if, 
verdünnten    wässerigen   Lösung  von    zwei  Molekülen   CäsiumchloridFj>  id 
mit  einem  Molekül  Jodpentoxyd,    das    in  wenig  Wasser  gelöst  war_  ^mr. 
Jeden  Niederschlag,    der   sich  etwa  gebildet  hat,    löst   man  durchKri  h 
Erwärmen,    und,    wenn   nötig,    in    mehr   Wasser.      Beim    ErkaltenczÄ:  =n 
scheidet    sich    die  Verbindung  als    sandiges  Pulver    aus.     Sie  kaniMrar  n 
mit  Wasser  gewaschen   und    ohne  Zersetzung  aus   heifsem   WassetÄ^  -^v 
umkiystallisiert  werden;    auch    aus  verdünnten  Lösungen    von   Jod —  Ji- 
säure    läfst   sie    sich    umkrystallisieren.      Bei    21®   lösen  100  Teilen  Je 
Wasser  2.5  Teile  dieses  Salzes;    in   Alkohol   ist   es  unlöslich.     Da?=?--^=i«^ 
zur  Analyse  benutzte  Material  wurde    nach  dem  Pressen  zwischerM:  ^n 
Papier  an  der  Luft  getrocknet. 


Gefunden 

Berechnet  für 
2CßJ03.J,05. 

Cüsium 

27.93 

28.00 

Jod 

53.42 

53.47 

Sauerste 

►ff   18.69 

18.53. 

Diese  Verbindimg  scheidet  sich  stets  zusammen  mit  dec^  ^^ 
Kry stallen  von  CsCl.CljjJ  aus,  wenn  man  das  letztere  in  Abwesenheir  i:  -it 
von  Salzsäure  darstellt.  Die  Ausbeute  ist  nicht  sehr  gi'ofs.  Mar^"  -^n 
erhält  sie  so  in  Form  kleiner  rundlicher,  weifser  Klümpchen,  welchem  ^^'^^ 
bei  naher  Betrachtung  sichtlich  in  Paaren  vorkommen,  indem  di^  i  -i^ 
zwei  Klümpchen  an  entgegengesetzten  Seiten  einer  dünnen  Schieb -^rüt 
des  Pentahalogenids  sitzen.  Sie  wurden  mechanisch  von  denÄT«:  -m 
Pentahalogenid  getrennt,  ohne  dafs  man  zur  Darstellung  für  di>  m  ^i^ 
Analyse  Wasser  anwandte ,  um  die  Verbindung  zu  waschen.  Di-  -S:  ^ie 
folgenden  Resultate  sind  zu  ihrer  Identifizierung  ausreichend: 

Cäsium  29.11 

Jod  50.21 

Sauerstoff  18.99 

Chlor  3.24. 

Dieselbe  Verbindung  wurde  auch  auf  folgende  Methoden  ei* — '* 
halten.  Durch  Mischen  von  6  g  CsJOj,  20  ccm  Wasser  uncr^ 
lOccm  HCl  vom  spez.  Gew.  1,1.  Man  kochte  die  Mischung, 
wurde  gelb,  und  es  entwickelte  sich  Chlor.  Beim  Järkalten  schi< 
sich  die  Substanz  als  krystallinische  Kruste  aus.  Sie  wurd^^ 
identifizieil  durch  eine  Cäsiumbestimmung,    welche    28.40  Vo  ergab    ^ 

Die  Verbindungen  2Cs JO3 .  J,0.. .  2HJO3  und  CsCLBJO,    liefen:^-* 
diesen  Körper,    wenn   ihre   heifsen   gesättigten  Lösungen   erkalten     — 
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CäsiumbestimnuiDg    in    den    so    erhaltenen    Produkten    ergab 
27.94,  bezw.  28.12 Vo. 

Behandelt  man  diesen  Körper  mit  Salzsäure  vom  spezifischen 
Ocwicht  1.1,  so  wird  die  Lösung  gelb,  entwickelt  beim  Erwännen 
Chlor  und  liefert  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbad  beim 
Erkalten  gut  krystallisiertes  CsCl.ClJ.  Eine  Analyse  ei-gab  50.63^,0 
Cäsiumchlorid,  während  sich  für  CsCl.ClJ  o0.90  7o  bei^echnet. 

Beim  Erhitzen  im  engen  Rohr  giebt  er  keinen  Beschlag  von 
Wasser,  giebt  Jod  ab,  und  schmilzt  dann  unter  Entwickelung  von 
Jod  und  Saueretoff.     Der  Kückstand  besteht  aus  Cäsiumjodid. 

2CsJO^.J^()3  2HJ0...  —  Dieser   Körper  wurde    erhalten   durch 

Einsatz  von  5  g  2C'sJ0.j .  J^^O-,    zu  einer   kochenden  Lösung  von  25  g 

Joclpentoxyd  in  genügend  Wasser,  um  einen  Sirup  zu  bilden.    Dann 

fü^te  man  Wasser  hinzu,    und   der   dadurch   he^^•orgerufene  Xieder- 

sclilag  erwies  sich  als  die    bezeichnete  Verbindung.     So  dargestellt. 

scheidet  sie  sich  als  fein  verteilter  amoii)her  Niederschlag  aus,  welcher 

an  der  Luft  oder  bei  100®   getrocknet  werden    kann,    ohne  Wasser 

zu  verlieren.     Sie    ist    schwer    löslich    in  Wasser   und   liefert   beim 

Uiiikiystallisieren  aus  einer  wässerigen  Lösung  2CsJO^.J20-.     Eine 

A^Lialyse  des  bei  100®  getrockneten  Körpers  ergab; 

Oefunden  Berechnet  für 

2CsJ0,.J,05.2HJ0j. 
Cäsium  1JK7I  20.43 

Jod  57.68  58.52 

Sauerstoff       2fJ.41  20.«) 

Wasserstoff      0.12  0.18 

Wasserbestimmungen  in  Proben,  welche  an  der  Luft  auf 
'*^pier  getrocknet  waren,  ergaben  1.45  und  L38  7o;  die  Theorie 
^'erlangt  1.44. 

Beim  Erhitzen  giebt  die  Substanz  Wasser  und  Jod  ab,  dann 
^^Uerstoff,  während  der  Eiickstand  aus  Cäsiumjodid  besteht. 

CsCl .  HJO;,.  —  Dasselbe  wurde    bei    einem  Versuche  erhalten, 

''*^   Ausbeute    von    2CSJO3.J2O2  zu    steigern,    durch   Zusatz    einer 

'^^ntilich    geringen    Menge    von    Cäsiumcarbonat    zu    einer    heifsen 

S^^ättigten  Lösung  von  CsCl.Cl^J,    wobei   sich    beim  Erkalten   und 

^Gehenlassen  der  Mischung  farblose,    flache,  durchsichtige   Prismen 

*^  den  vorher  gebildeten  gelben  KrysUllen  von  CsCl .  CI3J  ausschieden. 

^■^^se  farblosen  Prismen  wurden  aus  der  Lösung  herausgesucht,  auf 

^Pier  getrocknet  und  mechanisch    so  weit  wie  möglich  von  jedem 

^^H^genden    CsCl.Cl^J    getrennt.      Dieselben    ergaben     bei    der 

^^lyse  die  folgenden  Eesultate: 


Gell 

inden 

Berechnet  für 

CsCl .  HJO3. 

Cäsium 

38.09 

38.(K) 

Jod 

3().08 

36.29 

36.86 

Chlor 

11.69 

11.82 

10  31 

Sauerstott' 

13.85 

13.94 

Wasserstoff  0.30 

0.29 

Die  Krvstalle  bleiben  unter  dem  Einflufs  von  trockener  Lii 
unverändert,  wenn  man  sie  aber  mit  Wasser  behandelt,  so  \verdt^_ 
sie  sofort  undurchsichtig.  Beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  liefei  .mr  ri 
sie  2CsJ0.j.j£0r^.  Beim  Erhitzen  giebt  die  Substanz  Wasser  uim:  -«k 
Jodchlorid  ab,  schmilzt  und  verliert  Sauerstoff,  während  di^  ei 
Rückstand  aus  Cäsium-Clilorid  und  -Jodid  besteht.  Beim  Erwämie^^i 
mit  Salzsäure  erleidet  sie  dieselbe  Zersetzung,  wie  die  entsprechenr  z^U 
Rubidium- Verbindung. 

KCl ,  KJO3 .  HJO3.  —  Diese  Verbindung  ist  früher  dargesteBT  Ilt 
worden  durch  Behandlung  von  KJO3  mit  Salzsäure  oder  durc^  eh 
Behandlung  einer  Lösung  von  Jodtiichlorid  mit  Kalium-Hydroxyd  oim^  j'y 
-Carbonat.  Sie  ist  von  Seküllas^  und  Rammelsberg-  als  wasseiii —  -'ei 
bezeichnet  worden,  und  man  legte  dem  Salze  die  Formel  2KCI  '^l 
2KJO3.J0O.  bei.     MiLLON^    schlofs    aus    seiner  Kalibestimmung  in 

diesem  Salze,  dafs  die  Substanz  ein  Molekül  Wasser  enthielt,  do^»-  cli 

machte    er    keine  Bestimnmng    davon.     Endlich   führte  Marigxac \* 

welcher  das  Salz  eingehender  untersuchte,  eine  Wasserbestimmur^  iig 
aus,  indem  er  die  Substanz  bei  100^  trocknete,  dann  in  eiue=E:^^iii 
Rohr  mit  metallischem  Kupfer  glühte,  das  Wasser  in  einem  Ro-^^Ih 
mit  Schwefelsäure  auffing  und  wog. 

Die  Verbindung,  die  aus  einer  Lösung  von  KCI.CI3J  erhalt,  ou 
worden  war,  schied  sich  in  glänzenden,  durchsichtigen,  an  der  L  "^^ift 
beständigen  IVismen  aus.  Sie  enthielt  Wasser  entsprechend  r^er 
Fonnel  2KC1 .  2KJO3 .  J.O, .  H,0  oder  KCl .  K JO3 .  HJO3.  Eine  Anal>^-se 
des  luftgetrockneten  Salzes  ergab  die  folgenden  Resultate: 


Gefunden 

Berechnet  fiir 
KCl.KJOj.HJOa. 
16.82 

Kalium 

16.94 

16.83 

Jod 

54.46 

54.66 

Chlor 

7.72 

7.64 

Sauerstoff 

20.66 

Wasserstoff 

0.20 

0.22 

^  Ann,   Chim.  Biys.  [2],  48,  113. 

*  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  9,  407. 
'  Potjg.  Ann.  97. 

*  Jahresih.  (1856),  298.     Ann.  Min    [5],  Vi,  1. 
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Demgemäfs  sind  diese  Verbindung  und  die  von  MAUKiNAc 
w'haltene  identisch. 

Beim  Glühen  ^icbt  sie  Wasser,  Jodcliloiid  und  Sauerstoff  ab, 
^viihrend  der  Bückstand  aus  Jod-  und  Clilor-Kaliuni  besteht.  Eine 
Analyse  dieses  Rückstandes  ergab   2.39%  Chlor  und  70.87%  Jod. 

Verfasser  benutzt  diese  Gelegenheit,  Henn  Prof.  H.  L.  Wells 
für  die  Überlassung  d(»s  Materials  zu  dieser  Untersuchung  und  für 
weitvolle  Katschläge  seinen  Dank  auszusprechen ,  sowie  Herrn 
Professor  8.  L.  Pknfield,  welcher  freundlicherweise  die  krystalh»- 
Kraj)hischen  Beschreibungen  geliefert  hat. 

IU?Tnerlanigen  zu  der  Krystallforni  von  KbCl.HJOg  und  CsCl.HJü.,; 

von  S.  L.  Pp:nfieli). 


RhCl.HJO..  „   , 

Die  Fonn  von  RbCl.HJO«  ist  monoklin.  Die  Krv-  '^^fij 
stalle  sind  hochgradig  modifizierte,  doi)i)elt  begrenzte  '  ,  ,  \  \ 
Prismen:   Fig.    1.      Die    Flächen    geben    helle    Reflexe,    "''\^^        h 

l!    I  : 


und  die  Pressungen,  welche  als  gi-undlegend  ausgewählt  [l ' 


tr: 


^vurden,   sind  in  der  Winkeltxibelle  durch  ein  Stenichen     ^'^Jt 
bezeichnet.  Fijr.  i. 

Die  Axenverhältnisse  und  Formen  sind  folgende: 

a  :  h  :  c  =  0.9830  : 1 :  0.7577.  /J  =  100  ^  001  =  87*^  5()' 
a,   100,  i-/      /,  820,  1-5     (hOn.    1/     r/,  i02,  J  -1        7, 142,     —2-4 
/;,  010,  i'i    wi,  110,  /      <',101  — 1/     0,211,-2-2      .v,  211,  2-2 
c,    001,0      w,  120,  1-2    /;  101,    li    ;>,  111.— 1  m,  hl,  1 

Goinosscn.     lU-rocliiirt.  Gemessen.     Berechnet 

^'  -^    c,  100xs001-=*87«5r)'                       a^(L   l(X)^0ll  =88^29'  88«21' 

''   ^    c,  100^101=*5P   5'                       rixs.v,  fÖ0^211  =38^32'  39M7' 

'■'    -^  d,  001^011  =•37'*   8'                       a^M,   lOO^lU  =  59<>57'  59'»38' 

^'    --V   /,  100^320  =  33°  13'  33'*  13'         e  ^  p,  101  ^111  =  30'*  28'  30<*  31' 

^  --^  m,  100^110=  44**   7'  44<>29V*'     f'^  u,  lÖl^slll  =  3P22J'  3^24' 

^*  --^    w,  100^120=  62** 42'  63-*    Vh'     2^  xs  (/,  1 1 1  ^  142  =  26\36'  26<*30' 

'*  ^^    0,  100^211 -=  38M9'  38**28VV     c  ^  i^,  001^102-=21M7'  2P20' 

-^   j),  100xslll=  57n3'  57«14'         c  ^ /',  001  ^  101  =  38« 2r/  38°23j' 

CsCl.HJiK. 


u 


.S" 


mDie  Form  von  CsCl.IlJO..    ist  monoklin.  ^"     \,^  c  ■> 

^   Krj'stalle  aus  der  einen  Ausbeute,  welche        ^""^    ,/■'     ■L^l-^^ 
^t^i-sm^lj!;  ^m-fl^»^  waren  etwa  r)mm  lang  und 

^^^aJsen  den  Habitus,  wie  ihn  Fig.  2  zeigt.  Sie  waren  am  Ende 
^^t^lcümmert  und  wuchsen  gewöhnlich  in  strahlenförmigen  und  diver- 
^^^renden  Grui)i)en.     Die   Flächen   waren   nicht   sehr   vollkommen, 


und    mir    annähernde  Messungen    konnten   ausgeführt  werden, 
als  grundlegend  ausgewählten  sind  die  folgenden: 

m  ^  w,  110  .^110^90M2'  m  -^  p,  110  ^  221  =  24^37' 

a  ^p,  100^  221  =  49"  53'. 

Die  Axen Verhältnisse  und  Formen  sind  die  folgenden: 

ä7b :  c  =  0.9965: 1  : 0.7G98,  /?  =  100  ^  001  =  89«  53 J' 
rt,  100,  i'i      m,  110,  I         d,  403,  —  J-t      s,  403.  J-t       ^>,  221,  —2 
c,  001,  0         M,  130,  i— 3    <r,  203.  —  §— t      m,  203,  |— 7        o,  263.  -2-3 

Die  Pyramiden  p  und  o  fehlten   häufig.     Die  Orthodonien  d, 
s  und  u  waren  sehr   konstant    in    ihrer  Ausbildung   und  gaben  d»^    — ^ 

Krystallen  einen  orthorhombischen  Habitus.     In  Anbetracht  des  g Ät 

krtimmtien  und  gefurchten  Charakters  der  Flächen  könnt«  (^^3i 
Symmetrie  durch  Messung  nicht  genügend  bestimmt  werden,  de-  cl 
die  optischen  Eigenschaften  zeigten,  dafs  die  Krystalle  wirkli^^l 
monokliur  waren.  Im  polarisierten  Licht  zeigen  die  Tafeln  ei^^< 
Auslöschung  parallel  der  Orthoaxe,  und  im  konvergenten  Lich^0it( 
kann  man  eine  der  optischen  Axen  und  die  scharie  Bisektrix  na^Hii 
an  den  Grenzen  des  Gesichtsfeldes  sehen.  Die  Ebene  der  optischi— -ei 
Axen  ist  das  Klinopinakoid. 

Es  sind  diese  beiden  Salze,  obwohl  ganz  verschieden   in  ihr<       3 
Krystallhabitus,  sich  sehr  ähnlich  in  ihren  Axenverhältnissen. 

Sheffield  Scientific  ScJtool,  April  1892. 


er  die  Bestimmung  und  Entwässerung  des  Siiberoxydes. 

Von 
M.  Carry  Lea.* 

Bei  einigen  analytischen  Methoden  war  es  nötig,  das  Silber- 
(1  zu  bestimmen,  und  es  fragte  sich  nun,  bei  welclier  Temperatur 
feuchte  Oxyd  vollständig  getrocknet  war,  und  wann  es  anfing, 
lerstoff  abzugeben.  Da  sich  hierüber  keine  Angaben  fanden,  so 
rden  die  betreffenden  Daten  bestinunt;  vielleicht  sind  die  erhal- 
en  Kesultate  auch  anderen  Forschem  von  Nutzen. 

Feuchtes,  mit  ganz  reinem  Ätznatron  (aus  metallischem  Natrium 
•gestellt)  gefälltes,  dann  gründlich  ausgewaschenes  Silberoxyd 
rde  zwanzig  Stunden  lang  bei  100®  getrocknet.  Von  dieser  Substanz 
rden  1.5528  g  weitere  zwanzig  Stunden  auf  100®  erhitzt;  sie  wogen 
ihher  1.5524  g,  verloren  mithin  0.0004  g.  Sie  wurden  weiterhin 
if  Stunden  hing  auf  160® — 165®  gehalten,  wogen  alsdann  1.5389  g, 
loren  also  0.0135  g.  Jetzt  fünf  Minuten  im  Ofen  erhitzt,  ver- 
m  sie  dabei  aber  nicht  an  Gewicht,  (ieglüht,  ergab  das  Oxyd 
lann  1.4358  g  metalhsches  Silber. 

Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Silbers  ^=  107.76  und  Sauer- 
i"--  16,  so  entliält  Silberoxyd  6.92  ®/o  (genauer  6.917  ®/o)  Sauerstoff. 

Aus  den  obigen  Versuchen  folgt:  dafs  feuchtes  Silberoxyd, 
h  vierzigstündigem  Erhitzen  bei  100®,  beim  Glühen  verlor:  7,51  ®/o, 
>  dasselbe  Oxyd,  nach  zehnstündigem  Trocknen  bei  160-165®, 

III  Glühen  verlor 6.70®/o, 

«  für  Ag.O  der  0-(  rehalt  sich  berechnet  auf 6.92  ®/o. 

Es  folgt  daraus,  dafs  nach  vierzigstündigem  Trocknen  bei  100® 
;  Oxydgewiclit  konstant  ist  und  noch  0.59  ®/ü  Feuchtigkeit  zurück- 
t;  dafs  es  nach  dem  Erhitzen  auf  160 — 165®  bis  zur  Gewichts- 
istanz  0.22  ®/ü  Sauerstoff  verloren  hat. 

Darauf  versuchte  man  dadurch,  dafs  man  das  zweite  Mal  bei 
drigerer  Temperatur  kürzere  Zeit  erhitzte,  das  Wasser  allein  aus- 
reiben. Silberoxyd,  zwanzig  Stunden  lang  bei  100®  getrocknet, 
rde  zwei  Stunden  auf  130 — 135*^  erhitzt.     Davon  wurden  1.8043g 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Rosenheim.    Zugleich    veröffentlicht   im 
./.  sc.  and  arfs  rSiU.Jj- 
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geglüht;  es  verblieben  1.0701  g  Silber,  entspredieml  einem  (t1 
Verlust  von  7.44^^0.  Es  waren  also  nur  0.07  7o  mehr  weggegang 
als  beim  blofsen  Erhitzen  auf  100^,  und  es  zeigte  sich,  dafs  ai 
bei  ir>0 — 135®  das  Oxyd  nicht  entwässert  wurde. 

Hieraus  mufste  man  offenbar  folgern,  dafs  der  Punkt,  bei  d 
die  letzten  Spuren  Wassers  weggehen,  sehr  nahe  bei  der  Tempera 
liegt,  bei  welcher  der  Sauerstoff  abgesi)alteu  wird.  Man  kann  aber  zeig 
dafs  dem  nicht  so  ist,  und  dafs  der  Sauerstoff  lange  vor  den  letzi 
Teilen  Wassers  entweicht.  Man  weist  es  mit  Hülfe  der  s( 
scharfen  Photochlorid-Reaktion  nach,  die  ich  vor  einigen  Jahren  1 
schrieben  habe.  Befeuchtet  man  das  bis  zur  Gewichtskonstanz  1 
100^  wie  oben  beschrieben,  getrocknete  Oxyd  mit  verdünnter  Salzsäu 
so  erhält  man  ein  dunkel-lilafarbenes  Chlorid.  Diese  Farbe  bewf 
die  Gegenwart  von  Chloiiir  infolge  der  Reduktion  eines  Teiles  ( 
Oxydes  zu  Oxydul.  Das  Chlorür  bildet  mit  dem  Chloride  ein  lic 
empfindliches  Chlorid  (Photochlorid),  das  durch  die  erwähnte  Färbi 
charakterisiert  ist. 

Demnach  ist  eine  genaue  Bestimmung  von  Silberoxyd  ni< 
möglich,  da  es  zu  leicht  Sauerstoff  abgiebt. 

Silberoxyd  bildet  wohl  kein  Hydrat;  nichtsdestoweniger  ist  « 
Teil  des  Wassers  fester  gebunden,  als  ein  Teil  des  Sauerstoffes,  i 
dem  es  als  starke  Basis  verbunden  ist. 

Der  Sauerstoffverlust  scheint  jedoch  sehr  gering    zu    sein   l 
hört  selbst  bei  160 — 165^  bald  auf;  denn  nach  fünf  Stunden  wu 
das  Gewicht  auch  bei  dieser  Temi)eratur  konstant. 


Methode  zur  Bestimmung  eines  Sauerstoffgehaltes  in  Blei. 

Von 

(i.  LiNCE  und  EuxsT  Schmid. 
Mit  2  Fijruren  im  Text. 

Ks  ist   bekannt,    dafs  viMsrhiodene  Metalle  Saiierstofl'  in  Form 
Von  Oxyden  autii:elöst  enthalten  können,  wobei  von  der  rein  niecha- 
iiischen  Einlajieninjj:   von   Schlacken,    z.  B.    im    8ch\veifseisen,    ab- 
J^esehen  werden    soll.      So    schreibt  man  z.  B.   die   Si)rödifi:keit  des 
Kujjfers  beim  Umschmelzen  ohne  reduzierende  Decke  einem  Gehalte 
desselben  an  Oxvdul  zu.     Auch  das  Blei  wird  zuweilen  bei  öfterem 
IJjHschmelzen    spröde,    und    es    lag    nahe,     den    Grund    davon    in 
Willem    Sauerstoffgehalte    zu    suchen.      Ebenso     hat    man    in    kom- 
petenten Eachkreisim  dit»  Ansicht  ausgesprochen,  die  Angreifl)arkeit 
^'t'rschiedener    Bleisorten    durch    Schwefelsäure    möchte    mit    ihrem 
'■t'halte  an  Sauerstoff  parallel  gehen.     Irgend  welche   Belege    dafür 
^^U(l    freilich   nie  veröffentlicht    worden    und    existieren    wohl    auch 
'*'^*ht;    vernmtlich    hat  gerade   die  Schwierigkeit  einer  genauen  Be- 
'"^^niinmng  des  Sauerstoffs   im   Blei   von  Verfolgimg   der    Sache    ab- 
^'^h  alten. 

Bei    Gelegeidieit    einer    ausgedehnten   Untersuchung   über   die 
Aa|ya*eifbarkeit  des  Blcjes  durch  Schwefelsäure,  über  die  wir,  da  sie 
^^"^^entlich    nur    technisches    Interesse    besitzt,    an  anderem    Orte^ 
^^^'ichten,    drängte  sich  uns  die  Notwendigkeit  auf,    auch  die   oben 
*-i* Wähnte     Frage     zu     studieren,    wobei    wir     aber    sofort  auf    die 
^^*li\nerigkeit  einer  genauen  analytischen  Feststellung  der  Thatsachen 
^^^t^fsen.    Wir  mufsten  daher  zunächst  eine  Methode  zur  Bestimmung 
^^r   minimalen,    als  Oxyd  in  Blei    vorhandenen  Mengen  von  Sauer- 
stoff ausarbeiten,  über  die  nunmehr  hier  berichtet  werden  soll. 

Wir  wollen  von  vornherein  bemerken,  dafs  unsere  Untersuchung 
zeigte,  dafs  reines  Blei  nur  äufserst  geringfügige  Mengen  von 
Sauerstoff  aufzulösen  vermag,  und  dafs  demnach  weder  eine  Zunahme 
.meiner  SpriMÜgkeit  noch  gröfsere  Angreifbarkeit  durch  Säuren  mit 
dem  Sauerstoffgehalte  in  Zusammenhang  gebracht  werden  können; 
beides  hängt  jedenfalls  mit  den  im  käuflichen  Blei  enthaltenen 
fremden  Metallen  zusammen. 

*  Zeitüchr.  anyew.  diem. 
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Rlan  wird  von  vornherein  als  das  für  einen  solchen  Fall 
passende  Piinzip  folgendes  ansehen:  Reduktion  der  Oxyde  durch 
trockenen,  reinen  Wasserstoff  und  Eimittelung  des  Gewichtes  des 
gebildeten  Wassers,  oder  aber  des  Gewichtsverlustes  des  reduzieiteu 
Metalles.  Die  nähere  Ausarbeitung  dieses  Prinzipes  ist  für  Eisen 
von  Ledebuk*  und  für  Kupfer  von  Hampe-  durchgeführt  worden. 
Beide  Veröffentlichungen  dienten  uns  bei  der  Ausarbeitung  der 
Methode  für  Blei  als  Grundlage. 

Um  von  vornherein  alle  Vorsichtsraafsregeln,  die  zur  Erlangung: 
richtiger  Resultate  beobachtet  werden  müssen,  zu  ermessen,  ist  es 
wichtig,  besonders  zwei  Eigenschaften  des  (wahrscheinlich  als  solches 
vorhandenen)  Bleioxydes  näher  zu  beachten. 

1.  Nach  WiNKELBLECH^  erfolgt  die  Reduktion  des  Oxydes  durch 
Wasserstoff  nicht  viel  über  100®  C.  Ein  Vorversuch  zeigte  uns,  dafs 
sie  in  einer  Glasröhre  bei  der  Temperatur  des  Bunsenbrenners 
sofort  eintritt. 

2.  Bei  hoher  Temperatur  schmilzt  Bleioxyd,  löst  dann  mit 
giofser  Begierde  Kieselsäure  und  bildet  mit  ihr  Bleiglas. 

Die  praktische  Folgerung  hieraus  ist  die,  dafs  die  Temperatur 
bei  der  Reduktion  möglichst  niedrig  zu  halten  ist,  da  die  Gefäfse, 
in  denen  die  Reaktion  geschehen  soll,  nur  aus  Glas  oder  Thon 
bestehen  können:  Das  eigentümliche  Verhalten  gewisser  Metalle, 
bei  heller  Rotglühhitze  Wasserstoff  zu  absorbieren,  der  das  Metall 
durch  und  durch  reduziert,  können  wir  demnach  nicht  verwenden. 
Zudem  wird  die  Occlusion  von  H  durch  Pb  neuerdings  stark  be- 
stritten.* 

Wir  müssen  demnach  ein  anderes  Mittel  suchen,  um  das  Blei 
allerseits  mit  Wasserstoff  in  Berührung  zu  bringen.  Kupfer  und 
Eisen  bringt  man,  um  dem  Wasserstoff  eine  giofse  Obeifläche  zu 
bieten,  in  Form  von  Feilpulver  und  Drehspähnen  zur  Einwirkung. 
Die  Erlangung  eines  solchen  Materials  in  ganz  fettfreiem  und  sonst 
reinem  Zustande  ist  aber  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden. 
Man  mufs  die  Proben,  um  f^ie  vollständig  zu  entwässeni,  im  reinen 
Stickstoff-    odei*  Kohlensäurestrome   glühen    etc.     In  unserem  Falle 


'  Stahl  und  Eisen  (1882),  193. 
-  Zeitschr.  analyt   Chem.  13,  200. 
^  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.,  8,  lOG. 

*  Vgl.  Shielus,   Chcm.  News  (1892),    195;    Fraxkland,    Proc.  Roy,  Soc, 
35,  67  lind  Chem.'Zl.  Repertorium  (1892),  149;  Streintz,  Wied.  Ann.  88,  355. 
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köimen  wir  dies  alles  umgehen.  Wir  benutzen  nämlich  die  leichte 
Schmelzbarkeit  und  Weichheit  des  Bleies;  wir  schneiden  an  dem 
vorher  in  Streifen  geteilten  und  scharf  getrockneten  Blei  mit  einem 
scharfen  und  fettfreien  Messer  die  obei-flächliche  Oxydschicht  weg, 
bringen  das  so  hergerichtete  wasserfreie  und  blanke  Metall,  unter 
Vermeidung  jeglicher  Berührung  mit  den  Händen,  in  den  ent- 
sprechenden Apparat,  schmelzen  es  und  leiten  den  W^asserstoif  in 
das  dünnflüssige  Blei  hinein.  Wir  erhalten  so  zwischen  Metall  und 
Wasserstoff  bei  einer  Temiieratur,  bei  der  eine  Bildung  von  Blei- 
silikaten noch  nicht  zu  befürchten  ist,  einen  innigen  Kontakt. 

Der  ganze  von  uns  benutzte  Apparat  bestand  aus  folgenden 
Teilen.  Der  zur  Verwendung  kommende  Wasserstoff  wird  aus 
arsenfreiem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  einem  Kippschen 
Apparate  a  (Fig.  1)  entwickelt.    Durch  Zusatz  von  etwas  Platinchlorid 
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Fig.  1. 

beschleunigt  man  zw^eckmäfsig  die  sonst  träge  gehende  Gas- 
entwickelung. Da  für  unsere  Zwecke  die  absolute  Reinheit  des 
Wasserstoffs  eine  unerläfsliche  Hauptbedingung  ist,  so  mufs  man 
die  fremden  Gase,  insbesondere  den  im  Api)arate  ursprünglich  vor- 
handenen und  nachträglich  durch  Diffusion  hineingekommenen  Sauer- 
stoff, bis  auf  jede  Spur  beseitigen.  Auf  welche  W^eise  der  Reini- 
gungsapparat zusanmiengestellt  war,  ergiebt  sich  wieder  aus  der 
Figur.  Die  Waschflaschen  waren  der  Reihe  nach  gefüllt:  h)  zur 
Beseitigimg  der  mechanisch  mitgerissenen  Säure  und  zur  Absorption 

Z.  tJiOTf;.  Chem.  II.  SO 
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von  Schwefeldioxyd,  ^niit  konzentrierter  Natronlauge;    c)   mit  ein 

Lösung     von    Bleioxyd     in    Kalilauge,     um    den    Wasserstoff    m _b 

Schwefelwasserstoff  zu  reinigen;  d)  und  e)  mit  SilbernitratlösuiL^  ^ 
wodurch  die  gasförmigen  Wasserstoflfverbindungen  von  Arsen  u^^eio 
Antinom  in  die  entsprechenden  Silberverbindungen  umgewand<=eit 
und  niedergeschlagen  werden.  In  f)  und  g)  wurde  durch  Schwef( Öl- 
säure vorläufig  getrocknet. 

Um  den  Druck  in  diesen  und   noch   nachfolgenden   Apparat 
zu  überwinden,    wurde  das   Steigrohr  am  Wasserstoflfentwickler 
150  cm  verlängert.     Es  braucht  wohl  nicht  erwähnt  zu  werden,  d 
es  unter  solchen  Umständen  angezeigt  ist,    die  Dichtungen  an   d 
Verbindungsschläuchen    der   einzelnen   Teile   mit   Drahtligaturen 
vervollständigen    und    die    Stopfen    auf     die    Waschflascben     fe 
zubinden.     Eine  teilweise  Umgehung  des    starken    Druckes    du 
Kombination    mit    Aspiration    ist   nicht    statthaft;    es   könnte    so 
an  einer  lecken  Stelle  schädliche  Luft  eindringen. 

Zur  vollständigen  Beseitigung  des  Sauerstoffs  wurde  das  Gas  wei  ^<er 
durch  eine  mit  platiniertem  Asbest  gefüllte,  schwer  schmelzbare  GI^kJS- 
röhre  h  geleitet,    die  in  einem  Gasverbrennuugsofen  erhitzt  wert^^B^n 
konnte.     Zur  Absoi*i)tion    des    gebildeten    Wassers    wurde    an    d  ^"i 
Austrittsende    der    Röhre    eine     mit    konzentrierter    Schwefelsä■^^^e 
beschickte  Waschflasche  i   vorgelegt.     Hieran  schlössen    sich    z^i^ei 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure    und    Asbest   gefüllten  U-Röhrer^  ^ 
und  Z,  die  eine  vollständige  Trocknung  des  Wasserstoffes  bezweckt  ^n. 
Zur  Reduktion  diente  der  darauffolgende,  sofort  näher  zu  beschrr^ei- 
bende   Apparat   m    mit    dem   Wäge-U-Rohr    n.     Den    Schlufs     ^es 
Ganzen  bildete  eine  mit  Schwefelsäure  versehene   Waschflasche      o, 
die  das  Eindringen  von  Feuchtigkeit  in  das  Absorptionsrohr  n  yrer- 
hindern  sollte. 

In  Fig.  2  ist  der  Reduktionsapparat  m  etwas  gröfser  abgebilde»^ 
wie  er  sich  nach  vielfachen  Vorversuchen  als  zweckmäfsig  ei'wies.  Er 
besteht  aus  einer  gut  gekühlten,  schwer  schmelzbaren  Verbreunungs- 
röhre  mit  doppelt  bajonettförmiger  Biegung,   wie   es  die  Figur  ver- 
anschaulicht.    Zum  Anschlufs  an  die  Trockenröhren  wird  das    eine 
Ende  a  zu  einem  Röhrchen  von  entsprechendem  Durchmesser  aus- 
gezogen.    Auf  der  anderen  Seite  b  behält  das  Rohr   die    ursprüDg- 
liehe  Weite,   um  das  Blei  hineinschieben  zu  können.     Die    Öffnung 
wird  mit  einem  trockenen  Gummistopfen  verschlossen,  der  in  seiner 
Bohrung  das  mit  Phosphorpentoxyd   gefüllte   und  mit  Halmstopfen 
versehene  Wägerohr  c  aufninnnt.    An  der  Stelle  d    bekommt    die 


V: 
i 


—  45,^  — 

*^^lire  eine  nach  unten  gehende  sackailii:e  Biepinü  und  l>oi  f  eine 
^^^eiteruug.  Im  eine  piötzliohe  Abkühlunir  dunh  Zuji  und  dergleichen. 
^*^^  leicht  fin  S|»rini:en  der  heifst^n  Kohre  im  iiefoljre  hat,    7\\  \er- 

*^ftteu,    uniideht   man  die>eUK'  zweckmäfsis:  mit   einem   Blechmantel 

^^lit  ahnehmbarer  Vorderwan<l. 

I>er  W  itNser>totf  wunle  nun  auf  sein«»   Kleinheit,    zujileich  auch 

Ar>en  und  Anlimon  auf   ihie    FliUlitijikeir    unter    den    obwaltenden 

l^uiiitänden  ^^eprütt.  Bei  lUei  i>t  wnhl  in  dieser  Ke/iehimu  nichts 
xu  befürchten,  da  os  l>ei  Lufiabschlufs  unter  Weifsplühhitze  nicht 
flüehtiu  ist;  es  verdam]ift  nach  Carnellky  und  Williams  erst 
i^  wischen  1450^— ItKKJ^ 


fteductionsipparft  nir  SMarstofBastimmunf 


in  Blei. 


.'  I  n«i    »'r!".»««» 


Fig.  2. 

Der  Wasserstoffeutwickler  wurde  also  in  (ianjr  gesetzt  und  die 
Xjuft  fi:röfsteuteils  vertrieben;  nach  2  Stunden  brachte  man  das 
Hatinasbestrohr  allmählich  zum  Glühen,  und  nach  Verlauf  von 
weiteren  zwei  Stunden  wurde  der  Wasserstoff  auf  etwaigen  Sauer- 
stoffgehalt geprüft.  Zu  diesem  Zwecke  schaltete  man  an  Stelle  des 
Reduktionsrohres  ein  kurzes  Platinasbestrohr  mit  darauffolgeiulem 
Phosphorpentoxydrohr,  dessen  Gewicht  genau  bekannt  war,  ein.  Der 
Platinasbest  wurde  erhitzt,  wobei  etwa  anwesender  Sauerstoff  Wasser 
gebildet  und  sich  im  .Wägerohr  eine  Gt»\vichtszunahme  gezeigt 
liätte.  Eine  solche  war  aber  nach  halbstündiger  Kinwirkung  nicht 
eingetreten;  der  Wasserstoff  war  demnach  völlig  sauerstofffrei.  Hei 
einem  zweiten  Kontrollversuch  galt  es,  die  Abwesenheit  von  Arsen- 


und  Antimonwasserstoif  nachzuweisen.  An  Stelle  des  Platinasbes  — ^- 
rohres  trat  ein  MARSHScher  Ai)parat,  der  aber  beim  Erhitzen  keiiC—  \ 
Spur  eines  Spiegels  zeigte.  Im  Giiinde  genommen  war  dies^»^  e 
Versuch  überflüssig,  da  obengenannte  Wasserstoifverbindungen  b  ^^e 
einem  wirklichen  Versuche  gespalten  worden  wären.  Immerh' 
zeigte  er  die  Reinheit  des  Wasserstoffes  auch  nach  dieser  Richtun 

Der  dritte  Vorversuch  wurde  unternommen,  um  eine  mögliche 
weise  unter  den  vorhandenen  Umständen  eintretende  Verflüchtigui 
von  Arsen  und  Antimon  nachzuweisen.  Eine  der  oben  beschriebene 
ähnliche  Verbrennungsröhre  wurde  mit  metallischem  Arsen  ui 
Antimon  beschickt  und  im  WasserstoflFstrome  geglüht.  Nach  Va  Stund- 
wui'de  ein  leeres  U-Rohr  angehängt,  das  die  Sublhnate  aufgenomm 
hätte.  Eine  Gewichtszunahme  konnte  auch  hier  »ncht  konstati( 
werden.  Im  Rohre  selbst  zeigte  sich  nur  über  den  Metallen  u 
gleich  hinter  denselben   ein  schwaches  schwarzes  Sublimat.     Tit=^^igt 

man    dafür  Sorge,    dafs   das  Röhrenende  b  (Fig.  2)   nicht   allzuki ^n 

und  der  Wasserstoflfstrom  nicht  zu  schnell  ist,  so  ist  keine  Gewich  — ts- 
zunahme  zu  befürchten.  Da  die  Ergebnisse  der  Vorversuche  zufiiedci^*n- 
stellend  waren,  so  lag  den  wirklichen  Sauerstoflfbestimmungen  nicE— shts 
mehr  im  Wege. 

Zur  vollständigen  Sauerstoflfentfernung  wird  der  Kippsche  Appa^    rat 
4   Stunden    vor  den  Versuchen  in  Gang   gesetzt;    man  kann  dr^nn 
gleich  mehrere    Analysen   hintereinander  ausführen.     Zum    BegiÄiii 
wild    der   mit    den    Trockenröhren    verbundene   Reduktionsappa^  ^at 
stark  ausgeglüht  und  erkalten  gelassen.    Während  dieser  Zeit  riclm  tef 
man  sich  eine  gute  Durchschnittsprobe  des  zu  untersuchenden  Bleies 
auf  schon  beschriebene  Art  her  und  wägt  davon  bis  30  g  ab.     M^*'* 
Substanz    zu   nehmen,   ist  nicht  anzuraten,    da   die  Glasröhren  <I^^ 
Ge\ncht  des  flüssigen  Bleies  auf  die  Dauer  nicht  aushalten  können; 
sie  buchten  sich  bei  mehr  Blei  allmählich  nach  unten  aus  und  platz^fl 
zuletzt.     Nach  dem  Einbringen  des  Bleies  in  das  Rohr  und  Befestigen 
des  Absorptionsapparates  läfst  man  noch  einige  Zeit  Wasserstoff  hin- 
durchgehen, um  eingetretene  Luft  zu  verdrängen ;  alsdann  fangt  man 
an  ganz  gleichmäfsig  zu  erhitzen  und  giebt  zugleich  dem  Rohre  eine 
horizontale  Stellung.    Ist  das  Blei  vollkommen  dünnflüssig  zusammen- 
geschmolzen, so  wird  das  Rohr  bei  b  etwas  gehoben,   wodurch  das 
Blei    in    die  Vertiefung  d   gelangt   und   dem  Gase  den  Durchgang 
verspenl.    Bald  vermag  es  jedoch  den  zunehmenden  Druck  nicht  mehr 
auszuhalten    und   mrd   zurückgeprefst ;    sobald   aber   der    Gasdruck 
wieder   nachläfst,    fällt    es    zurück,    um    dann   \Nieder    von    neuem 
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'^UYückgeschleudeit  zu  werden.  Es  gerät  so  in  heftig  wallende  Bewegung 
^^iit  immer  wechselnder  Obei-fläche.  Nach  Verlauf  von  30  Minuten 
ta.nn  das  Glühen  unterbrochen  werden.  Man  senkt  alsdann  das 
Ifcohr  wieder  bei  fc,  um  dem  (läse  den  ungehinderten  Durchgang  zu 
g%}statten.  Nach  etwa  V*  Stunde  wird  das  Absorptionsrohr  c  entfernt, 
«las  in  demselben  befindliche  Wasserstoflfgas  durch  mit  Phosi)hor- 
pentoxyd  getrocknete  Luft  verdrängt  und  das  Kohr  c  nach  Abküh- 
lung des  Ai)parates  auf  Wagzimmertemperatur  gewogen.  Da  die 
Oewichtsdiiferenzen  meist  äufserst  kleine  sind,  so  müssen  alle 
Vorsichtsmafsregeln  beim  Wägen  mit  i)einlichster  Sorgfalt  beob- 
a.chtet  werden.  Aus  der  Gewichtszunahme  berechnet  sich  dann  der 
SauerstoflFgehalt.     Zur  Kontrolle  wird  der  Vei*such  wiederholt. 

Folgende  Zahlen  mijgen  die  (Genauigkeit  und  Brauchbarkeit  der 
^lethode  illustrieren. 


1.  Jungfernblei. 


Gewichtszunahtiie 
Angcwaudte  .Men^e  ■  des 

in  ^  '   Absorptionsrohres 

in  \\\% 


Sauerstoff 


^0 


Mittel 


a. 


c. 


15«7r)9 


1S.D1S4 


21.:ir>«4 


(U 


0.5 


O.« 


0.00227 


0.00235 


0.00250 


0.00237 


2.  Jungfernblei,  legiert  mit  0.027o  Antimon. 


ADfrewandte  Menge 
in  jr 


a. 


20.559« 


21.0973 


Gewichtszunahme 
des 
1    Absoiptionsrohres 

i              in  mg 

Sauerstoff 

"Zu 

Mittel 

1 

0.« 

1 

0.9 

0.00340 
0.00379 

0.00303 
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3.  Weichblei,  legiert  mit  0.027o  Antimon. 


Angewandte  Menge 
in  g 


Gewiclitszunahme 

.   des 
Absorptionsrohres 
in  mg 


Sauerstoff 

7o 


Mittel 


a. 


26.(>035 


0.7 


b. 


25  0882 


0.75 


0.00234 


0.O02G(; 


4.  Weichblei  mit  O.P/o  Knpfer. 


000250 


Angewandte  31  enge 
in  g 


'    Gewichts/unahme 
des 
Absorptionsrobres 
in  mg 


Sauoi*stoff 


a. 


b. 


28.3975 


1.1 


0.00344 


23  :J900 


0.9 


0  00342 


5.  Weichhlei  mit  0.27o  Kupfer. 


3Iittel 


0.00343 


a. 


Angewandte  Menge 
in  g 


Gewichtszunabme 

des 

Absorptionsrohres 

in  mg 


Sauerstoff 

o/o 


Mittel 


23.9616 


1.5 


000556 


24.7051 


1.6 


0.00576 


0.0056H 


6.  Weichblei  mit  1.0%  Kupfer. 


Angewandte  Menge 
in  g 

Gewichtszunahme 

des 

Absorj)tionsrohrcs 

in  mg 

Sauerstoff 

7o 

Mittel 

a. 

24.7225 

10.7 

0.03847 

b. 
c. 

28  4433 
24.2036 

10.5 
10.5 

0.03281 
0.03856 

0.03661 
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Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  der  Sauerstoflfgehalt  im  Durclischnitt 
L  sehr  kleiner  ist.  Die  Gewichtszunahme  des  Absoiptionsrohres 
mmt  in  manchen  Fällen  bereits  in  die  Fehlergrenze  der  Wä^ngen 
liegen.  Leider  war  es  aus  dem  oben  angegebenen  Grunde  nicht 
unlieb,  zur  Erhaltung  gröfserer  Gewichtsdifferenzen  mehr  Blei 
»zuwenden.  Immerhin  sind  die  Eesultate  trotz  ihrer  Kleinheit  sehr 
half  und  um  so  zuverlässiger,  als  sie  nicht  etwa  eine  Auswahl 
IS  vielen  Daten  sind. 

Um  sich  über  den  Sauerstoflfgehalt  einigermafscn  einen  BegriflF 
i  machon  und  denselben  nicht  zu  unterschätzen,  wollen  wir 
»rechnen,  wieviel  Tb^O  oder  PbO  dem  0-Gehalte  entspricht.  Denkt 
an  sich  den  Sauerstoff  als  lUeioxyd,  so  mufs  man  den  gefundenen 
eit  mit  13.9  nmltiplizieren ;  dies  giebt  bei  reinem  Weichblei  (No.  1) 
03294%  PbO.  Nehmen  wir  den  O  als  Suboxyd  an,  so  enthält 
LS  Blei: 

0.00237 .  26.8  --  0.(K)352  'Vo  Pb,0. 

Damit  soll  nicht  etwa  gesagt  sein,  dafs  der  Sauerstoff  blols  an 
ei  gebunden  ist;  er  ist  wahrscheinlich  mehr  noch  in  Fonn  von 
(deren  Sfetalloxyden  vorhanden.  Eine  Umrechnung  des  Sauerstoffs 
if  PbO  hätte  daher  keinen  grofsen  Wert. 

Aus  den  obigen  Analysen  ergiebt  sich  folgender  Satz: 

Mit  steigendem  Gehalte  des  Bleies  an  Kupfer  geht 
ne  Zunahme  des  (iesamtsauerstoffgehalts  Hand  in 
and.  Der  Sauerstoffgehalt  erreicht,  anfangend  von  0.0024%,  l)ei 
iiem  Kupfergehalt  von  0.02%  schon  die  doppelte  Höhe  =0.0057%, 
i  l%Cu  sogar  0.0366%.  In  Bezug  auf  letzteren  Weit  mufs 
lerdings  bemerkt  werden,  dafs  die  Proben  viel  sichtbar  ein- 
si)rengte  Bleiglätte  enthielten. 

Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  einer  von  Eammelsbrrg  ^ 
machten  Beobachtung  tiberein,  wonach  alle  Bleikupferlegierungen 
r  Oxy(lati(m  weit  mehr  unterworfen  sind,  als  die  Metalle  jedes 
:  sich. 

Weitere  Belege  für  die  Genauigkeit  der  beschriebenen  Methode 
Graben  sich  aus  Versuchen,  die  wir  anstellten,  um  absichtUch  recht 
iierstoflffreies  Blei  hei^zustellen,  was  allerdings  nur  in  sehr  un- 
deutendem  Grade  gelang.  Zu  diesem  Zwecke  schmolz  man  für 
len  Veisuch  eine  gewisse  Menge  von  Blei  zehnmal  um.  Ein 
deres    ^fal  versuchten  wir,    durch   direktes  Einleiten  von  Luft  in 

^  Metallurgie  des  lUeies,  58. 
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geschmolzenes  Blei  den  Gesamt sauerstoflf  zu  erhöhen.  Es  gescl 
dies  in  einem  Tiegel  aus  hessischem  Thon  mit  durchbohrtem  Eis( 
deckel.  Durch  diesen  wurde  mittelst  einer  Eisenröhre  komprimie 
Luft  in  eine  Probe  fünf,  in  eine  andere  zwanzig  ^Minuten  h 
eingeleitet,  während  der  Tiegel  in  einem  Kohlenofen  stark  gegli 
wurde.  In  beiden  Fällen  war  ein  beträchtlicher  Teil  des  Bleies 
Bleiasche  vei*wandelt;  das  Blei  mufste  sich  also  so  gut  wie  mögl: 
mit  Oxyd  gesättigt  hatten.  Das  geschmolzene  Metall  wurde  jedesi 
in  Gipsformen  zu  Barren  umgegossen  und  letztere  mittelst  eii 
kleinen  Streckwerkes  zu  kleinen  Tafeln  ausgewalzt.  Im  feniei 
erhitzten  wir  eine  Probe  sorgfältig  (um  Aufnahme  von  Sauerstoff 
verhüten)  bis  zum  Schmelzen,  gössen  ebenfalls  BaiTen  daraus  u 
behandelten,  wie  oben,  weiter. 

Die  Bleisorten,  mit  denen  wir  arbeiteten,  waren  demnach: 

Sorte  a.  Weichbleich  in  ursprünglicher  Form. 
„     b.  Dasselbe     1  mal  umgeschmolzen  'J  auf  gleiche 

„      c.        „        10  mal  „  [  Weise  zu 

„      d.        „  5  Minuten   lang   mit   Luft  behandelt  [  Blech  um- 

„      e.        „        20        „  »        .,         »  »  ^  geformt. 

Die  Ergebnisse  der  Sauerstoffbestimmung  sind  folgende: 


^^^ 


Blei- 
Sorte 


Angewandte 
Substanz- 
menge 
in  jr. 


Zunahme 

,     ^®s  Sauerstoff 

Absorptions- 


rohrcs 
in  mg 


7o 


Mittel 


15.6759 

0.4 
0.5 

0.a)227 

a. 

18.0184 
21.3664 

0.00235 

0.00237 

0.6 

0.00250 

b. 

31.2380 

05 

0.00142 

0.00131 

29.6890 

0.4 

0.00120 

/i 

31.0271 

0.8 

0.00229 

0.00224 

\j. 

32.6531 

0.8 

0.00218 

d. 

25.4637 

0.9 

0.00314 
0.<X)341 

0.00328 

31.2900 

1.2 

e. 

24.6593 
25.2284 

1.3 
1.5 

0.00469 
0.00528 

0.00499 

Zürich.     Chemiach' technischem  Laboratorium  des  Polytechnikums. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 
6r  die  Anwendung  graphischer  Methoden  hei   einigen  chemischen 

Studien,  von  A.  Bourgougnox.     (Journ.  Atner.  ehem.  soc.  14,  128—137.1 

Mittelst  graphischer  Methoden  läfst  sich  die  relative  Molekiüargröfse  einiger 

ohole,  Aldehyde,   Säuren   und  Äther,  sowie  der  relativ«»  Umfang  der  Atome 

per  Metalloide  berechnen.  Moraht. 

)r  Molekularvolumina  gelöster   Stoffe,    von  J.  Traube.    {Ber,  deutsch, 

ehem.  Ges.  25,  2524—2533.)  Moraht. 

3r  die  Wahrscheinlichkeit  molekularer  Konfiguration,  von  L.  Natanson. 

{Phil.  May.  [5],  84,  51—54.) 

Veifasser   stellt   den    Satz   auf,    „dafs    Atome   und   Moleküle,    obgleich    Bio 

hselndeu  _oder  äufserlich  wirkenden  Kräften  unterworfen  sind,  das  licstreben 

.tzen,  diejenige  Art  schlicfslicher  Anordnung  im  Molekül  zu  erreichen,  welche 

wahrscheinlichste  ist.^  F.    \V.  Schmidt. 

Ldien   zur   Energetik,    von   W.    Ostwald.     (Zeitschr.  physik.    Chem.    10, 

363— ;58(}.)  Hofmann. 

er  einen  Fall  der  festen  Lösung,  von  p].  A.  Schneider.   (ZiHschr.  phyaik. 
Chem.  10,  425—429.) 
Verfasser   erklärt   die   von  Jannascii  und  Richards   (Journ.  pr.  Chem.  80. 
)  angenommene  Bildung  einer  Doppelverbindung  von  Baryumferrisulfat  beim 
»fällen  von  BaS04  bei  Gegenwart  von  Ferrisalzen    für  unzulässig   und  nimmt 
dafs    das   Baryumsulfat   sich   wie   ein   Lösungsmittel   gegenüber  Ferrisulfat 
hält.    Man  hat  es  also  hier  mit  einem  Fall  der  festen  Lösung  zu  thun. 

Hofmann. 
er  die  Beziehungen  zwischen  der  Oherflächenspannung  von  Flüssig- 
keiten  und  ihrer   chemischen  Zusammensetzung,   von  C.  E.  Link- 
barger.    '^Amer.  Journ.  Sc.  [3]  44,  83—92. 
Vorläufige  Untersuchung  über  die  Spannung  an  der  Grenzfläche  verschiedener 
inander  unlöslicher  Flüssigkeiten.  Moraht. 

er  den  Zusammenhang  der  Oherflächenspannung  des  Wassers  mit 
der   Temperatur,   von  lioRis  Weinberg.    {Zeitschr.  physik.  Chem.   10, 
34-50.) 
Die    Werte,    zu  welchen    der  Verfasser   mittelst  der   Losrei&methode   unter 
Sendung   zahlreicher   Vorsichtsmafsregeln    gelangt,    sind :    e  =  0.001975    und 
=  0.002254,  wobei  e  den  Temperatiurkoeffizienten  der  Kapillaritütskonstanten, 
en  der  Oberflächenspannung  bedeutet.  Hofmann. 

)  Löslichkeitskurve   für  Salzpaare,    welche  sowohl  Doppelsalz   als 
Mischkrystalle  bilden,  speziell  für  Salmiak  und  Eisenchlorid,  von 
H.  W.  Bakhuis-Ruozeboom.     {Zeitschr.  physik.   Chem.  10,  145— 164) 
Die  Löslichkeit   des  Salzpaares  Fe^CI,  und  NH^Cl  bei  15^  wird  ausgedrückt 
ch  eine  Isotherme,  bestehend  aus  drei  Kurven,  welche  sich  je  zwei  und  zwei 
fieiden.  Hiervon  giebt  die  erste  Kurve  die  Lösungen  an,  welche  mit  FeXl,.  12H2(), 
zweite  diejenigen,  welche  mit  4XH4Cl.Fe2Cle.2H,0  im  Gleichgewichte  stehen. 


während   der   dritten  Kur\'e    die   I^ösungen   entsprechen,    welche   neben  Mis« 
krystallen   bestehen   können,    deren    Gehalt   an   Eisenchlorid    von   7.3   bis   O         ^•' 
abnimmt.  Hofmann. 

Untersuchungen  über  Diffusion  von  in  Wasser  gelösten  Stoffen,   v        od 
SvANTE  Arrhenics.    {Zeitschv.  physik.  Chem.  10,  51 — 95.) 
Verfasser  untersucht  zunächst  den  Einüufs  von  fremden  gelösten  Xicbtleite 
auf  die  Diffiisionsgeschwindigkeit  und  findet,  dafs  die  Abnahme  der  letzteren 
die  des  Leitvermögens  etwas  langsamer  als  proportional  der  Konzentration 
Nichtleiters   erfolgt.    Dagegen   erweist   sich   der  Einflufs   von   fremden   gelöst 
Leitern  (speziell  Natriumacetat)  innerhalb  gewisser  Grenzen  als  sehr  nahe  p- 
portional    dem    Salzgehalte   der   Diffusionsflüssigkeit.    In    dem   folgenden,   fll 
wiegend   theoretischen  Teil    der  Abhandlung   weist   der   Autor   auf  deduktiv 
Wege  die  Unhaltbarkeit   der  Behauptung  nach,  dafs  in  Lösungen  von  äufsei 

Verdünnung  der  osmotische  Druck  durch  die  Anziehung  erklärt  werden  köm- ite. 

Dagegen  bewähren  sich  die  aus  der  kinetischen  Betrachtungsweise  in  Verbind! mg 

mit  der  Dissoziationstheorie  gezogenen  Schlüsse  in  den  Fällen,   wo  isosmotis      «che 
Lösungen    übereinander   geschichtet    werden,    oder   wo    eine   starke    Saure   o^    Aqt 
Basis  in  eine  Lösung  der  entsprechenden  Salze   diffundiert.    Ebenso  steht  a  -^mich 
die  Veränderlichkeit   der  Diffusionskocftizienten   mit   der  Konzentration   mit         der 
neuen  Theorie  im  Einklang.  Hofnidnn. 

Über  die  Permeabilität  von  Niederschlagsmembranen,   von  G.  Tasim^  nx. 

(Zeit<ichr.  j)hysik.  (liem.  10,  255—264) 
Die  Besultate  sind:  1.  Man  ist  nicht  berechtigt,  die  NiederschlagsmembrÄ-'»en 
als  Molekularsiebe  zu  betrachten.    2.  Hinsichtlich  der  Diffusion  der  Säuren  diimich 
die  Ferrocyankupferniembran  läfst  sich  behaupten,  dafs  hauptsächHch  die  Jo  «en 
die  Membran    durchdringen.    3.    Die  Resultate,   welche   für   die   Diffusion     'won 
Salzen    durch    Niederschlagsmembranen    von    dem    Verfasser    erhalten    wiurclen. 
sprechen  nicht  für  die  Folgerung  Ostwalds  aus  der  Porentheorie  Traübes:  ,-^iIe 
Salze,  in  denen  ein  Jon  enthalten  ist,  welches  durch  die  Membran  nicht  diffun(li<*rt, 
können  ebenfalls  die  Membran  nicht  passieren".    4.  Ob  ein  Stoff  aufser  Wasser 
die  Membran  durchdringen  kann,   hängt  nur  von  der  Löslichkeit  jenes  in     rfer 
Membran  ab.  Hof  mann.  -^ 

Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Autokatalyse,  von  Uno  Collan.    {Zeitsrhr.      '"^ 

physik.  CJiem.  10,  130—140.)  Hofmann. 

Über  die  Messung  kleiner  Dissoziationsgrade,  von  J.  E.  Trevor.   {ZeitJfchr. 

Physik.  Chem.  10,  321—353.) 
Die  Hauptergebnisse  sind:  Die  Tem|)eraturkoeffizienten  der  Inversion  sind  für 
irgend   ein   bestimmtes  Temperaturintervall   gleich   oder  nahezu  gleich   für  »I«^ 
Säuren.     Die  elektrolytische   Dissoziation   der    organischen   und    anorganischen 
Säuren   ist  im   allgemeinen   von  der  Temperatur   nahezu   unabhängig.    Die  AI»' 
Spaltung  des  Wasserstoffs  bei  den  sauren  Salzen  zweibasischer  organischer  Säurc"^ 
ist  vcrhältnismäfbig  gering  und  findet  bei  alF  diesen  sauren  Salzen  nach  demselbe^^ 
Gesetz  statt,  welches  von  dem  der  gewöhnlichen  Dissoziation  verschieden  ist 

Hofmann. 
Über  den  Einflufs  der  elektrolytischen  Dissoziation  auf  die  Zersel 

des  Ammoniumnitrits  in   wässeriger  Lösung,   von  Angeld  Akoh. 

und    Giovanni  Boeris.     {Bendic.    iJeUa    B.  Accad,    dei  Lincei  [1892],  1 

70—71.)  Sertorius. 


-^ 
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T  Thermodsmamik  der  elektrolytischen  Dissoziation,  von  J.  J.  van  Laar. 
(Zeitschr.  plnjsik.  Chem.  10,  242—254.)  Hoftnann. 

)6r  die  Lösungswärme  von  Gasen  in  Flüssigkeiten,  von  S.  U.  Pickering. 
[inUi  Mag.  %],  84,  a5-4().) 
Ks    wird   pezciß^t,    dafs  Gas«*  in  Flüssigkeiten  mit  bedeutender  Wärme-Ent- 
ckelnng  sich  auflösen,   wodurch  die  \\\t  T^ösungen  aufgestellte  Hydrat-Theorie 
le  weitere  Stütze  findet.  F.  W,  Schmidt. 

}er   die  Änderung  der  Leitfähigkeit  einer  Lösung  durch  Zusatz  von 

kleinen   Mengen   eines   Nichtleiters,   von   Hicii.  J.  Holland,    (ßer. 

deutsch.   Ges.  25,  2726-2727.) 

Einitre  Versuche  cirprebon,  dafs  die  Leitfähigkeit  einer  Lösung  durch  Zusatz 

les  Nichtleiters  im  Verhältnis  der  Menge  desselben  vermindert  wird,  und  dafs 

i  Verminderung  der  lieitfähigkeit  je  nach  der  Natur  des  gelösten  Salzes  und 

s  Nichtleiters  variiei*t.  Moraht. 

3er  Ozydationsketten,  von  W.  D.  IUncroft.    (Zeitachr.  phyailc.  Chem.  10, 
:W7— 409.) 
Die  Ergebnisse  sind  nach  dem  Verfasser: 

1.  Die  elektromotonsche  Kraft  der  Oxydationsketten  ist  eine  additive  P^igen- 
hait. 

2.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  innerhalb  weiter  Grenzen  von  der  Kon- 
ntration unabhänpig  und  wird  von  der  Natur  des  elektrolytischen  Schliefsungs- 
gens  und  der  Elektroden,  solange  letztere  nicht  angegriffen  werden,  nicht 
einflufst. 

3.  Eine  freie  Säine  ist  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  als  das  entsprechende 
Iz;  das  Gegenteil  gilt  für  Reduktionsmittel. 

4.  Wo  3.  nicht  in  Betracht  kommt,  ist  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
ttur  des  indifferenten  Jons  unabhängig. 

5.  Die  Nichtpolarisicrbarkeit  der  Elektroden  ist  nicht  streng  erfüllt;  die 
>weichunjren  sind  meistens  sekundären  Einflüssen  zuzuschreiben. 

Hofmann. 

lermoelektrische  Paare   aus  Platin  Iridium  und  Platin-Rhodium,  von 
C.  Barns.     [Phil.  Mag.  [5],  84,  376—381.^  F.   W.  Schmidt. 

i>er  die  Gasdichte  der  Halogenwasserstoffsäuren  bei  niederer  Temperatur, 

von  H.  Hn.TZ  (Zeitschr.  physik.  Chem.  10,  354—362) 
^aliren  wir,  dafs  die  Dichten  der  drei  Verbindungen  HCl,  HBr  und  HJ  bei 
■mperaturen,  die  nur  wonijr  oberhalb  des  Siedepunktes  liegen,  dieselben  wie  bei 
lieren  Temperaturen  sind,  also  den  einfachen  Formeln  entsprechen,  während 
kanntlich  der  Fluorwasserstoff  bei  niederen  Temperaturen  Moleküle  der  Formel 
F,  bildet.  Hofmann. 

>er  die  Chlorjodverbindungen,  namentlich  in  Beziehung  zum  Baoult- 

schen    Gesetz,    von    W.    Stortenbkcker.     {Zeitschr.  physik.  Chem.    10, 

183-202.) 

Zunächst  bestimmt  Verfasser  die  thermochennschen  Werte  der  Körper  JCl« 

i    J('li^.    Die    Molekulargröfse    des    Monochlorides    ergiebt    sich    nach    der 

Werpunktsmethode    (in  Eisessig)   sehr  wahrscheinlich   zu  JCl.    Das  Trichlorid 

eint  in  Essigsäure    bei  unendlicher  Verdünnung    ganz  dissoziiert    zu  sein   in 
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JCl  +  CI,.     Das  RAouLTSche  Gesetz  erweist  sich  für  Lösungen  von  Jod  in  Jc_  "•  •/• 
monochlorid  nur  innerhalb  mäfsiger  Verdünnung  als  annähernd  gültig. 

Hofmann. 

Das  kryoskopische  Verhalten  schwacher  Lösungen,  von  Spexc  tr 
Umfreville  PicKKRiNG.  III.,  IV.,  V.^  Und  VI.  Teil.  {Ber.  deutsch,  chf  m. 
Ges.,  25, 1590—1600;  2Ö,  1854—1865;  25, 2012— 2017  und  25,  2518—252         4. 

Moralit. 

Über    das   Molekulargewicht    und    das   Lichtbrechungsvermögen 

Wasserstoffsuperoxydes,  von   G.   Carrara.    {Bcfidic.  della  B.  Aca 
dei  Lincei,  [1892]  1,  19—25.)  SertoHm. 

Über  die  Beziehung  des  Absorptionsvermögens  gefärbter  Salze  z'  .^ur 
elektrolsrtischen  Dissoziation,  von  G.  Magnanini.  {Gazz.  chimic.  [189^8?^^-.. 
22,  131—140.)  Sertoritis. 

Bemerkung  zu  Plückers    angeblicher  Auffindung  des  Lliili  iiihmiIi  liiii^     Tnn 

von  Wasserstoff  in  der  Hydrozyengasflamme,    von   G.  D.  LivEi!;=r     >'>- 

(Phü.  Mag.  [b],  84,  371-375) 

Unter   den    verschiedensten    Versuchsbedingungen   konnte    Liveixg    in   C  --^  ^^^'^ 

KnallgasÜammc  nicht  die  Linien  H«  und  Uß  l)eobachten,  weshalb  bei  PLcctEi=^  *^^' 

Versuchen  wohl  ein  Irrtum  obgewaltet  hat.  F.   W.  Sihmidt 

Über    das    sogenannte    zweite,    oder   zusammengesetzte    Wassersto^^^^^ 

Spektrum  von  Dr.  B.  Hasselberg  und  die  Struktur  des  Wasserstoff^  ffs 

I.Teil,  empirisch-induktive  Abteilung,  von  Anton  Gbüxwald.  {MonaU^^  ^^^^ 

f.  Chem.  (1892),  18,  111-244.) 

Nach  ausführlicher  Besprechung   der  früheren   diesbezüglichen  Forschung»  S-^eii 

eingehender  Untersuchung  des  Wasserstotfspektrums  und  sorgföltigermathematischÄT  -?hei 

Berechnung  gelangt  Verfasser  zu  dem  allgemeinen  Gesetz: 

„Das  Spektrum  der  Hydrogenmolekel  H — H  besteht  aus  einer  endlich'  ^oü 
Anzahl  von  Liniengruppen  Gu  für  n  =  1,  2,  3,  4,  5  ...  14  ...  N  (und  zf^w^^^ar 
mindestens  aus  14  solchen),  deren  homologe  Linien  den  BALMEKschen  Zahd  -^l<?n 

4 

1  _ —  für  n  =  1,  2,  3,  4,  5 14 N  proportionale  SchwiogungszahKr    *l<?n 

(reziproke  Wellenlängen        ")  besitzen,   und  eventuell  aus   einer  innersten  Ke  -^-ni- 

An 

gruppe  K'  relativ  brechbarster  Linien." 

Im  einzelnen  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden.  MorafU. 

Über  das  Spektrum  von  flüssigem  Sauerstoff,  und  über  die  Befraktioi 
indices  von  flüssigem  Sauerstoff,  Stickoxydul,  sowie  Äthylen, 

LivEiNd  und  Dewar,  {BMI.  Mag.  [5],  84,  205—209.) 
Die  starken,    diffusen  Bänder  waren    ilie  gleichen,    wie   die  am  gasförmig? — *f^° 
Sauerstoff  beobachteten,   nur   kam   noch   ein   schwaches  Band   bei    der  Linie  ^ 

hinzu.  —  Der  Kefraktionsindex  des  flüssigen  Sauerstoffs,  welch  letzterer  schön  bi— ^*" 

aussieht,  ist  ^~—  ^  1.989,  daher  das  Uefraktionsäquivalcnt  =  3.182.    Gilt  für  ^^^^ 

(l 

..2  1 

Kefraktionsindex  die  Formel' i- ,  so  folgt  der  Wert  0.1265;  das  Refraktio:*^^- 

C«-  +  2}d 

äquivalent  ist  dann  2.024.     Für  Stickoxydul  ;flüssig^  ist  ^ü^  =  0  2634,  die Mc^^e- 

d 


—  4(>r)  — 

iW.lletraktioD--ll.5H7,  oder    •"  -"-iJ-       ().1G3,  Molekular- Kefraktion       7.1«)3. 

Uissiges  Äthvlon  zeigt '"  "7         0.627  und      "  ~~ ^^  ö.-JH-l     nach    Mascart 

d  u-  —  2  d 

3«o;.  F.   W,  Schmidt. 

ber   die  Anwendung  der  Interferenz-Methoden  auf  spektroskopische 

Messungen,  von  A.  Mkhklson.   Phil.  Mo//.  ^51,  84,  280— 29i>. 

Der  Inhalt  der  Abhandlung  lälbt  sich  nicht  kurz  referieren,  ist  daher  im 
•iginale  nachzulesen.  F.   W,  SchmitJf. 

%a  Polarisationskolorimeter,   von  H.  Krüss.    (Zeitschr.  j^hysik.  Chem.    10, 
165— 1H2. 

Die  Ahhandhing  entliält  (He  ausführliche  mathematische  Ableitung  der 
irkungsweise  des  bei  G.  und  IL  Kai  ss  „Kolorimetrie  und  <|uantitative  Spektral- 
alyse"  bes>chriebenen  Apparates.  Hofmann. 


Anorj^anische  Chemie. 

nithese  der  StickstofPwasserstoffsäure,    von  Wilhklm  Wislicenus.    {Bvr. 

deutsch,  cJicm.  Ges.  25,  2084  -  2087.) 
Die  bisher  nur  mit  Hülfe  or;ranischer  Verbindungen  dargestellte  Stickstoif- 
isserstoffsäure  lüfst  sich  auf  rein  anorganischem  Wege  gewinnen  auf  Grund 
;r  allerdnigs  hypothetischen  Reaktion :  NII3  +  ^*0  =^  HN,  + 11,0.  Ammoniak 
id  Lachgaä  wirken  nicht  unmittelbar  aufeinander  ein,  wohl  aber  bei  Gegenwart 
)n  Natrium.  Dabei  entsteht  zunächst  Natriumamid,  das  sich  beim  Erhitzen  mit 
jckoxydid  umsetzt  nach  der  Gleichung:  NaNH, -|- N«0  =  NaNg  +  H,0.  Da 
is  entstehende  Wasser  wieder  auf  Natriumamid  einwirkt :  NaNH,  -f  H,0  -^ 
aOII  -f  NH,,  ist  die  theoretische  Gleichung:  2NaNH,  +  Na,0  NaN,  +  NaOH 
-  NII5.  In  gleicher  Weise  wie  Natriumamid  reagieren  auch  Kalium-  und  Zink- 
nid,  so  dafs  die  Reaktion  den  Metallamiden  im  allgemeinen  eigentilmlich  ist. 

Moraht. 
"ber  die  Zersetzung   einiger  Sauerstoifverbindungen  des  Stickstoffs  in 

salpetersauren  Lösungen,  von   A.  Mon-tkmartini.     (Rendic.  della  B, 

Accad.  dci  Lincci,  1,  [1892]  63—67). 
Ammoniumnitrat  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  in  ver- 
Innten  noch  in  konzentrierten  Lösungen  während  geraumer  Zeit.  Salpetrige 
Iure  zersetzt  si(rh,  und  zwar  mit  einer  Schnelligkeit,  welche  direkt  proportional 
t  der  Konzentration  der  Salpetersäure.  Diese  Kegel  gilt  für  Konzentrationen 
)n  5  bis  30%,  oberhalb  dieser  Grenze  nicht  mehr.  Seriorius. 

"her  alkoholische  Lösungen  von  Ammoniak,  von  Del^pine.  {Joum,  PJtarm, 

Chim.  [5],  25,  496-497.) 
Veri'asser  giebt   eine  Tabelle  liber  die  Löslichkeit   von  Ammoniak  in  Äthyl- 
kohol    von    verschiedener    Stärke    und    bei    verschiedenen    Temperaturen.  — 
ach    Dklkpink    löst    Methylalkohol,    welcher    ca.   3  %  Aceton  enthielt,  40  % 
dnes  eigenen  Gewichtes  an  Ammoniak.  F.  W.  Schmidt. 

ur  Kenntnis  des  unlöslichen  Schwefels,    von  W.  Schmitz-Dumont.    (Ber 

deiiLsch.  ehem.  Gen.  25,  2659—2661.) 
Verfasser  widerlegt  die  Angaben  Bellamys  {Compt.  rend,  91,  330)  über  die 


von 
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Verschiedenheit  des  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  und  unlöslichen  Schwe-^^^^fel 
gegen  Natriumsulfit  und  konstatieit^  dafs  nur  in  der  Schnelligkeit  der  Lösv  i\ — iim, 
ein  Unterschied  vorliegt,  nicht  aber  in  der  Menge  des  Schwefels  und  den  Begl  Ä-^leit 
erscheinungen.  Moraht. 

Zur  Kenntnis  des  Amids  und  Imids  der  Schwefelsäure,  von  Wilh^^hl^l^ 
Traube.  (Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  25,  2472—2475.) 
Durch  Sättigen  von  Sulfurylchlorid  in  indifferenter,  z.  B.  Chloroformlösa-_]W"  un^ 
mit  Ammoniak,  TAusschüttcln  des  Produktes  mit  Wasser  bis  zur  Lösung  l.^  de^ 
entstandenen  Niederschlages  und  Kochen  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  BKT  «^lei 
oder  Silberoxyd  zur  Entfernung  des  Chlors  erhält  man  beim  Eindunsten  l^  des 
Filtrats  einen  Sirup,  der  wahrscheinlich  aus  SO,  (NH,),  besteht.  Mit  eini^^  gen 
Metalloxyden  liefert  er  Vel-bindungen ;    beim  Erhitzen   der  Silberverbindung  .  aui 

170— 180^  bis  kein  Ammoniak   mehr  entweicht,   und  Ausziehen  des  gepulven zateu 

Itückstandes  mit  heifsem,  salpetersäurehaltigem  Wasser  krystallisiert  aus  »  der 
Lösung  in  langen  Nadeln  ein  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisierbares  Salz  SO,N^^^Ag 
aus.    Es  ist  das  Silbersalz  des  Imids  der  Schwefelsäure,  des  Sulfimids. 

MorahL 

Über  die  Bildung  von  Schwefelsäure  durch  brennendes  Leuchtgas, 
E.  Pkiwoznik.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  2200—2205.) 
Bespült  eine  nicht-leuchtende  BuNSEX-Fiamme  von  7  cm  Höhe  eine  gröüsi 
wassergefüllte  Platinschale  IVt — 2  Stunden  lang  so,  dafs  die  Spitze  des  Flamm 
kerns  die  Mitte  des  Schalenbodens  berührt,    so  findet  sich  an  der  Schale  io  • 
Kegion   des  Flammenkerus   ein  Beschlag   von  (NHjgSO«,    in   der   des  Flammt 
mantels   reichhch   II^SO^,   weiter   aufsen   wieder   (NH4),S04.     Die   Schwefelsäi^' 
rührt  von  einem  Schwefelkohlenstoff- Gehalt  des  Leuchtgases,  nicht  von  Scbwei 
wassei'stoff,   her ;    das  Ammoniak  der  inneren  Zone  stammt  aus  dem  Gase,    C^^ 
der  äufseren  aus  der  Atmosphäre.  Moraht. 

Versuche   über   die  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Ammoninmsnlg^  Mlfat 
durch  brennendes  Steinkohlengas,  von  K  Priwozmik.    {Ber.  cleuts-a^P^sch 
cfiem.  Ges,  25,  2676—2680.) 
Einige  Versuche   zeigen,  dafs  Schwefelsäure  in  imgebundenem  Zustande  ^^^ 

leuchtende  oder  uichtleuchtende  Steinkohlengasflamüie  nicht  verläfst,  sondern  ^'s 

Ammoniummonosulfat  fortgeht.    Die  früher  (siehe  voriges  Ref.)  beobachtete  rei»  Ä   Sch- 
liche Ansammlung   freier  Schwefelsäure   an   einer   erhitzten   Platinschale  ber^ '     'ö/jf 
auf  der  Oxydation   der   in    der  Gasflamme   enthaltenen  schwefligen  Säure    duac^—^ch 
den  auf   dem   heifsen  Platinblech    verdichteten  Luftsauerstoff,  wie   experimentir:^^^// 
nachgewiesen  wird.  Moraht 

Neue  Theorien  über  den  Schwefelsäure-Prozess,   von  William  R.  Fcyrrmn^^. 
(Joum.  Amer.  ehem.  soc.  14,  24 — 34.) 
Nach  Besprechung  der  verschiedenen  modernen  Theorien  über  die  Schwefel- 
säurebildung in  den  Bleikammern  schliefst  Verfasser,    dafs    die  von  Lunge   auf- 
gestellte Theorie  nach  seiner  Erfahrung  am  besten  der  Wirkhchkeit  entspricht 

Moraht. 

Reinigung  von  Phosphor  mit  Natriumhypobromit,  von  G.  Deniges   {Joum. 

Pharm.  Chim.  [5],  25,  237-238.)  F.  W.  ScImidL 

Schwarzer  Phosphor,  von  J.  A.  Flückiger.  {Arch.  d.  Pharm.  280,  169 — 168.) 
Vorla^sor  zeigt,    dafs  eine    schwarze  Modifikation    des  Phosphors    überhaupt 


*^icht  existifit  »niil  die  Farbe  des  sog.  schwarzen  Phosphors  von  gelöstem  Arsen 
•herrührt.  F,  W.  Schmidt. 

^^ersättigte  wässerige  Lösungen  von  Kohlensäure,  von  Leonardo  Tratrsi. 
{Gazz.  chim,  .lHi»2j,  22,  493—408.) 
Verfasser  hatte  bei  der  Analybe  eines  kohlensäurehaltigen  Mineralwassers 
die  Beobachtung  gemacht,  dafs  der  Gehalt  an  CO^  viel  gröfser  war,  als  sich  nach 
«lern  von  Blnsen  für  dieses  Gas  aufgestellten  Absorptionskoeftizienten  erwarten 
licfs,  und  erklärte  sich  dies  als  eine  Übersättigung.  Angestellte  Versuche  ergaben, 
clafs  in  der  That  unter  Druck  mit  CO,  übersättigtes  Wasser,  wenn  es  einige 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  normalem  Druck  stehen  bleibt,  eine 
^vv«it  ^röfsere  Quantität  CO,  enthält,  als  eine  einfach  gesättigte  Lösung. 

Sei  torius. 
X^er  die  ürsuche  anormaler  Färbung  von  Natriumhypobromit-Lösungen 
in  gewissen  Glasgefäfsen,  von  G.  Dekiues.   {Journ.  Fharm.  Chim.  [5j, 
25,  54—56.) 
Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  Lösungen  von  Natriumhypobroniit  nicht  in 
x^nanganhaltigen  Glasgeiaüsen  aufbewahrt  werden  dürfen,  da  hierbei  unter  teil  weiser 
-Versetzung  des  Hyi)obromits  Permanganat  gebildet  wird.        F.  W,  Schmidt. 
Tl^ber  Alkali-Pentahalogenide,  von  H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler.    {Amer. 
Journ.  HC.  [3],  44,  42—49.) 
Vgl.  diese  Zeitachr.  2,  255. 
"Über  einige  Doppelhalogenide  des  Silbers  und  der  Alkalimetalle,  von 
IL  L.  Wells  und  II.  L.  Wherler;  mit  ihrer  Elrystallographie,  von 
S.  L.  Penpielu.     yÄmer.  Journ.  hc.  [3],  44,  155—157.) 
Vgl.  diene  Ztit^chr.  2,  311. 
"Über  die  Chloraurate  und  Bromaurate  des  Cäsiums  und  Rubidiums,  von 
IL  L.  Wei.ls  und  H.  L.  Wheeler:   mit  ihrer  Krystallographie,  von 
S.  L.  Penfikld.     (Amer.  Journ.  sc.  [3],  44,  157 — 162.) 
Vgl.  diene  Zeitschr.  2,  314. 
I^er  Oäsium-Mercuri-Halogenide,  von   H.  L.  Wells.    [^Amer.  Journ.  sc.  [3], 
44,  221—236.) 
Vgl.  diese  Zeitschr.  2,  402. 
Über  einige  Alkali-Jodate,  von  IL  L.  Wheeler;  mit  krystallographischen 
Notizen,  von  S.  L.  Penfield.    (Amer.  Journ.  sc.  [3],  44,  123 — 133.) 
Vgl.  diese  Zeitschr.  2,  437.  Moraht. 

Über   den  Krystallwassergehalt  des  Bhodanbaryums,  von  .1.  Tsciiernl\c. 
CJSer.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  2627—2629.) 
Das   reine   Khodaid)aryum   enthält   nicht,    wie   bisher   angenommen,   2  M(d. 
W^asser,  sondern,  wie  Khodan-Calcium  und  -Strontium,  3  Mol.  Krystallwasser. 

Moraht. 
X)l>er  die  Einwirkung  von  trockenem  Salzsäure-Gas  auf  isländischen 
Doppelspat,    von  R.  E.  IIuühes    und    F.  W.   L.  Wilson.    \,FhU.   Ma(/. 
[5],  34,  117—120.)  F,   W.  Schmidt. 

Darstellung  von  Zink-,  Mangan-  und   Cadmiumsulfit,   von  G.  Denioes. 
kDuU.  .so,.,  rhim.  [1892],  50^-573.) 
Zinksultit:  *2'AuS0^ -t- hmi  erhält  man  am   besten  durch  doppelte  rmsetzuü^r 
von  Natriumsultit    und  /inksulfat  in   schwach  essigsaurer  Lösung  in  der  Kalt«  ^ 
analog   veriiihrt    man    zur    Darstellung   des  Mangaubultites:    MnS(  Jg -f  3aq.     L; 
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Salz    MiiSOg  -1^-  aq   erhält   man   durch   Zersetzung?    des    AnilinOIanganbisulfifc—  <?5. 
MnH,(SO3\j.2Nri2.C0H5  mit  kochendem  Wasser.     Cadmiumsulfit:   2('dS0s  +  ^=3«q 
scheidet  sich   aus   der  schwach  essigsauren  Lösung  von  Xatriumsulfit  und  CT^  ad- 
miumnitrat  aus  und  geht  durch  Kochen  in  der  Mutterlauge  in  das  von  1{amme=l  lü- 
BERG  erhaltene,  wasserfreie  Salz  CdSO^  über.    Mcspratts  Formel:  ( 'dSO,  -f  '     Pag 

stimmte  auf  keines  der  bei  verschiedenen  Darstellungs weisen  gewonnenen  Sa ZHze. 

Rieh.  Jos.  Meyer. 
Über  die  Wirkung   der  Salpetersäure    auf  Zink,    von   Cl.  Moktemabt  — im 
{Gazz.  Chhn.  22,  277—343  [1892]). 

Gegenstand   der  l'ntersuchung    sind  die  Beziehungen,    welche  zwischen 
Mengen  der  verschiedenen  Reduktionsprodukte  der  Salpetersäure  bei  Einwirki 
von  Zink  einerseits  und  dein  Konzentrationsgrade  der  Salpetersäure  anderers-^ 
bestehen. 

Verfasser  ti'itt  der  Ansicht  Devilles  (Cotnpt  retid.  70,  20  imd  550)  entgej 
wonach   die  Konzentration    der  HNO,    ohne  EinHufs  auf  die  Quantität   des 
stehenden  NHj   wäre,    und   weist   durch   zahlreiche  Versuche,    deren  Ergebi 
diupch  eine  Kurve  veranschaulicht  werden,  nach,  dafs  (bei  einer  Temperatur 
3—8^)  ein  Steigen  der  KHj-Menge  bei  zunehmender  Konzentration  der  Säure 
beobachten  ist,  die  zwischen  40  und  457o  ihr  Maximum  erreicht  und  von  di 
rasch  fällt,    so  dafs  schon   bei  537o  nur   noch    sehr   geringe  Mengen   auftre—      ten, 
die  jedoch  auch  bei  stärkster  Konzentration  sich  noch  nachweisen  lassen. 

Bei  einer  Temperatur  von  85°   liegt  das  Maximum  der  NHj-Menge  bei 
bei    steigender  Konzentration    fällt    das  Quantum   rasch   bis  15%,    von    da 
langsam,  um  bei  100%  null  zu  werden.    Das  Maximum  der  Menge  an  salpetr 
Säure  liegt  bei  einer  Konzentration  von  15%  (Temperatur  18—21^);   von  di 
nimmt   die  Kurve   einen   unregelmässigen  Verlauf,  wohl    infolge  sekundärer 
aktioncn.    Das  Auftreten    von   untersalpetriger  Säure    hält  Verfasser   für   wj 
scheinlich    und   stellt  Untersuchungen    darüber    in   Aussicht.    Die  Mengen 
Stickoxydul   und  Stickstoff  sind  gering,   bei   letzterem  zudem   schwankend; 
ersterem  liegt  das  Maximum  bei  40'Vo.    Auch  die  Lösungsgeschwindigkeit  des 
ist  Gegenstand  der  Untersuchung.    Die  Zimahme  der  Geschwindigkeit  hält 
mit  der  Zunahme  der  Konzentration  bis  25%,  dann  nimmt  sie  ab,  bleibt  zwisc 
33  und   42%  konstant,    sinkt   dann    wieder  bis  687o,   um   hierauf  nochmals 
steigen;  doch  wird  das  Maximum  nicht  mehr  erreicht.    Hydroxylamin  kann  z 
auftreten,   mufs   sich  aber   mit  der   salpetrigen  Säure   umsetzen.    Der  Verfaju'"  "^ser 
zieht  aus  den  Resultaten  seiner  Untersuchung  den  Schlufs,  dafs  die  bei  der  JÄ^^^- 
Wirkung  von  Zn  auf  HXOj  auftretenden  Stofte  weder  der  reduzierenden  Wirk     *% 
von  Wasserstoft*  in  statu  nascendi,  noch  einer  direkten  Umsetzung  zwischen      -^Q 
und  HNO3  ihre  Entstehung  verdanken,  sondern  dafs  bei  diesen  Reaktionen  c^^/z? 
Wasser  eine  wichtige  Rolle  zufalle.  Sertorius. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Einwirkung   von  Salpetersäure  auf 
Metalle,     (I.  Mitteilung',    von   Cl.    Montemaktini.     {Gazz,    Chim.    22, 
250-265  [1892]). 

Es  wird  die  Einwirkung  von  Cadmium,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  auf  Salpeter- 
säure untersucht,    und  die  Reaktion   in  gleicher  Wei^   interpretiert  wie  bei  der 
Einwirkung  von  Zink    (s.  vorherg.  Ref.).    Auch   hier  tritt  Ammoniak   nicht  nur 
bei  verdünnter  Säure   auf.    Hydroxylamin   befindet   sich  nicht  unter   den  End- 
produkten   der   Reaktion.    Das   Stickoxyd  tritt  infolge    sekundärer  Reaktionen 
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^^1     Unter   den  gasförmigen  Produkten  ist  Stickoxydul  vorherrschend,  das  nur 
^t?i  Kobalt  von  relativ  grofsen  Mengen  Stickstoff  begleitet  ist.         Sertorius. 

^^Veitere  Untersuchungen   über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 

Metalle,    fll.  Mitteilung.),    von    Cl.    Montemartini.     [Gtux.    Chim.    23, 

38-1—397  ;i892]). 

Verta6ser  dehnt  seine  Untersuchungen  aus  auf  Zinn,  Antimon  und  Molybdän. 

IDiese    unterscheiden    sich    von    den    früher  (s.  die  vorherg.  Ref.)   untersuchten 

2tfetallen  insofern,    als  kein  Ammoniak  auftritt,  wenn  die  Säure  im  Überschufs 

angewendet    wird.     Verfasser  macht  auf   die  Thätsache  aufmerksam,  dafs,  wenn 

Iceiii  Ammoniak  auftritt,  auch  Stickoxydul  und  Stickstoff   unter   den   gasförmigen 

Produkten  der  Reaktion  fehlen  und  1)etracbtet  die  Resultate  dieser  Untersuchungen 

^s  Hcstätigimg  seiner  Ansicht,  dafs  das  Wasser  bei  der  Reaktion  mitwirke. 

Sertoriwt, 

"Weitere  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 

Metalle,    (III.  Mitteilung),    von    Cl.  Montbmartini.    {Gazz.    Chim.    22, 

397-408  [1892]) 

Es  wird  di«^  Einwirkung  von  Kupfer,  Blei,  Wismut,   Aluminium,  Quocksilbor 

^md    Silber   auf   Salpetersäiu-e   untersucht.     Roduktionsprodukte    sind    salpetrig«» 

^äure,  Stickoxyd,    Salpetrigsäuren nhydrid,    Stickstoifdioxyd    und    nie    Ammoniak, 

"Stickoxydul  oder  Stickstoff.    Verfasser  zieht  den  Schlufs,  dafs  bei  der  Einwirkung 

'von  Metallen   auf  Salpetersäure  nur  jene  Metalle  Ammoniak  entwickeln,  welche 

im  Stande    sind,    Wasser  bei   gewöhnlicher  Temperatur   zu  zersetzen,    oder  daCs 

W^asser    nur    dann  in   die  Reaktion  eintritt,    wenn   es  vom  Metalle    bei   relativ 

niedriger  Temperatur  zersetzt  wird.    Von  dieser  Regel  macht  scheinbar  Blei  eine 

Ausnahme,   da  liier  Spuren   von  NU,  auftreten,    doch    wird   darauf  aufmerksam 

gemacht,  dafs  Blei  doch  wohl  zu  den  Metallen  zu  zählen  sei,  welche  das  Wasser 

bei   gewöhnlicher   Temperatur  zersetzen,   da  es  sich   in  demselben   oberflächlich 

oxydiert.  Sertorius. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure   auf 
Metalle,    (IV.  Mitteilung),    von    Cl.  Montemartiki.     {Gazz.    Chim.   22, 
426-436  [1892]). 
Mit  Magnesium    und  Mangan   wird   die    Reihe    dieser    Untersuchungen  ab- 
geschlossen. Magnesium  verhält  sich  bezüglich  der  Entwickelung  von  Ammoniak 
ganz  ähnlich  dem  Zink,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem,  wie  von  allen  andern 
frflher  (s.  die  vorherg.  Ref.)  untc^rsuchten  Metallen  dadurch,   dafs  sich  unter  d(>n 
gasförmigen  Reaktionsprodukteu  Wasserstoff  in    beträchtlicher  Menge  befindet. 
Auch  für   Manf>an  liegt   das    Maximum    der   Ammoniakent Wickelung    bei    einem 
mittleren  Konzentrationsgrad  der  Salpetersäure.  Unter  den  gasff)rmigen  Produkten 
der  Reaktion  befindet  sich  Wasserstoff.     Das  Auftreten  desselben  wird  verursacht 
durch  die  gh;ichzeitige  Einwirkung  von  Säure  und  Wasser  auf  das  Metall. 

Verfasser  zieht  aus  seinen  Ar1)eiten  den  Schlufs,  dafs  ein  Zusammenhang 
besteht  zwischen  der  Fähigkeit  eines  Metalls,  Wasser  zu  zersetzen  und  der 
Natur  der  Reaktionsprodukte  bei  Einwirkimg  von  Salpetersäure  verschiedener 
Konzentration  in  grofsem  Überschufs.  Es  kann  nicht  durch  die  gleiche  Formel 
für  alle  Metalle  dit*  Reaktion  ausgedrückt  werden.  Für  die  Wasser  nicht 
zersetzenden  Metalle  werden  die  Formeln  vorgeschlagen  (M  =  zweiwertiges 
Metall) : 

Z.  anoriir-  t'hein.  II.  31 


M  -f  3HN0,  =  M(NO,),  +  HNO,  +    ^t^^ 

M  -f  4HN0.  =  M;NOa)j  +  2N0,  +  2H,0 

(»istore  für  verdünnte,    letztere   für  konzentrierte    Säure.    Bei    einigen  Lösung«  —^^3^'*" 

treten  gleichzeitig  beide  Reaktionen  auf. 

Hierzu  käme  noch  als  dritte  Gleichung: 

2M  -f  6HNO3  =  2M(N0,),  +  N,0,  ■+  3H,0, 

um  das  Auftreten  von  NjO,  auszudrticken. 

Für  die  Metalle,  bei  welchen  Wasser  mit  in  Reaktion  tritt,   ergäbe    sich    ei  ^'=^ 

System  von  Qleichungen,  in  denen  auf  der  einen  Seite  stets  M,  HNO,  und  H,^ 

mit    verschiedenen    Koeffizienten,     auf   der   anderen    M(NOg),    und    eines     d< 

Keduktionsprodukte  figurieren  würden.  Sertorius. 

Über  Mercarizinkcyanid;  ein  Stadium  der  Bildnngsweise  nnd  der  Bigei 

Schäften  eines  unlöslichen  Doppelsalzes,  von  W.  R.  Dukbtan.  (Joi 

cfiem.  HOC.  61,  666— G89}. 

Des  Verfassers  Versuche  beweisen  die  Existenz  eines  Tetrazinkmonomercurv. 

Dekacyanides,  Zn4Hg(CN^)io,  wobei  zu  bemerken  ist,  daCs  eine  ähnliche  YerbinduniK  mlw  i 

mit  Cd,  Ni,  AI,  Mg,  Ag,   Pb,   Mn,   Cu,   Sn  nicht  erhalten  werden  konnten.     MtlK^^Z 

Ausnahme  von  Cd('N)j,  welches  Cd(CN),.lV«Hg(CN),  zu  bilden  scheint,  verbinden .Ei^d 

sich  die  andern  Metallcyanide  nicht  mit  Mercuricyanid,  während  der  Niedergehl a.^^  MJi 

den  HgXN)2.2KCN  in  SnC]4-Lö8ung   hervorbringt,    überhaupt  kein  Zinn    enthäl.^^  «a^ 

sondern  der  Zusammensetzung  Hg^CN), .  KCl .  VsH,0,  nahekommt. 

F.  TT.  Schmidt. 

Üher  das  Quecksilberphosphttr,  von  Grakoer.    {Bull.  soc.  chim,  [1892],  6  SE=W2 

und  613.) 

Verfasser  erhielt  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  nahezu  gleichen  T^üMTMlen 

Quecksilber   und  Jodphosphor   im  geschlossenen  Rohr   auf  275 — 300^   metalli^^  iscb 

glänzende   rhomboedrische   Krystalle    von    Quecksilberphosphür    der   Zusamm^  ^aieo- 

Setzung  P4Hg3.  Bich,  Jon.  Meyer. 

Üher  das  Atomgewicht  von  Bor  von  J.  L.  Hoskvns  Abrahall.  (Joum.  ch^^^  -m. 

soc.  61,  650-666.) 

Durch  Bestimmung  des  Krystallwassers   im  Borax,  welche    anfangs  zor 

meidung  jeden  Verlustes  in  einem  besonderen  Appaiate  durchgeführt  wurde,  fand 

III 

B  =  10.H43,  10.593,  10.554,  10.703,  10.719;    das  Krystallwasser   des  Borax 

übrigens  bei  Temperaturen    bis  300^  nicht  vollkommen  weg,    so  dafs  die  lel 

noch    vorhandenen   ca.    '/>  ^o     Krystallwasser    schlieCslich  über     dem     Bcxsi 

Brenner  oder  Gebläse  entfernt  werden.     P'erner   bestimmte   er  das  Atomgew 

des  Bors,   indem  er  Bortribromid,    das  in,  durch  P>aktionieren   erhaltenen,    ~ 

schiedencn  Substanzmengen  zur  Anwendung  kam,    nach  Stas  mit  reinem  Sil 

nitrat  titrierte.     Die  Beziehung  B  Br, :  Ag  ergab  so    als  wahrscheinlichsten  A^V/t 

m 

B  =  10.825 ;  es  wurden  7  derartige  Bestimmungen  ausgeführt.  —  T.  Ewan  uO(f 
P.  J.  Hartog,  welche  vorliegende  Arbeit  des  Verfassers  nach  dessen  Tode  heraoi- 
gaben,  fanden  als  spezifisches  Gewicht  des  Bortribromides  (mit  dem  von  Ab&ahall 
dargestellten  Materiale  bestimmt",  dg  (bei    16.5°;  =  2.6175;    nach   W(»hler   und 
Dkviixe  2.69  (bei  0°?.  F.  W.  Schmidi. 

Über  konzentrierte  Borsäure-Lösnngen,  von  M.  Paux   (Joiim.  Pharm.  Chim. 
[5],  52,  111-126.) 
Die  Thatsache,  dafs  Bor&äure   in  kochendem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist. 
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^'^*in  man  gewisse  Mengen  Magnesiuinoxyd  zusetzt,  erklärt  sich  nach  Paux'  Ver- 

^^^^heu  daraus,  daCs  zunächst  ein  Magnesiiuntetrahorat  4BO,.MgO  gebildet  wird, 

^}^    dc88<'n  Lösunj;  die  Hör  säure  sich  leichter  auflöst,  als  in  reinem  Wasser.   Der 

^l)(Tschu£s  an  Borsäure  veranlafst  dann  die  pjntstehung  eines Magnesiumhexaborates, 

**lJOj,.MgO,  dessen   Lösunjr  noch  weitere  Mengen  Borsäure  aufzunehmen  vermag. 

F.  W.  Schmidt. 
I>arstellu]ig  und  Eigenschaften  der  Borphosphüre,  von  H.  Moissan.  (Joum, 
Pfutrm,  Chitn.  [5],  25,  103—106.) 
Ausgehend  vom  Borphosphorjodür  lassen  sich  zwcm  Phosphüre  des  Bors 
diarstellen.  Das  eine,  PB,  reagiert  unter  Feuererscheinung  mit  konzentrierter 
Salpc'tersäun^  und  entzündet  sich  in  d«T  Kälte  in  einer  Chlor- Atmosphäre.  Aus 
dem  PB  entsteht  im  Wasserstoftstrome  bei  100'*  das  Borphosphür  PsB^,  welches 
\rw\  beständiger  ist  als  PB  und  von  obigen  Substanz(*n  in  der  Kälte  nicht  an- 
prxiffon  wird.  F.   W.  Schmidt, 

C^er  die  Löslichkeit  von  Antimonchlorttr  in  konzentrierten  CUomatriiim- 
lÖBUngen,  von  H.  Caussk.  (Journ.  Pharm.  Chitn.  [5],  25,  396—400). 

F.  W.  Schmidt. 
"CTber  krystallisierte  Arsenate,  von  ('.  Lkfevre.  Ann.  Chim.  Fhys.  [6],  27, 
5-62.) 
Bisher  sind  wa.sserfreie  krystallisierte  Arsenate  nur  wenige  und  nur  auf  nassem 
"^^egc  (Erhalten  worden.  Verfasser  verfährt  in  der  Weise,  dafs  er  Metalloxyde 
oder  -carbonate  zu  bei  dunkler  Rotgluth  schmelzendem  Alkaliarsenat  giebt  und 
Als  Flufsmittel  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  zufügt.  Die  beim  langsamen 
ICrkalten  krystallisierende  Masse  wird  mit  Wasser  gewaschen.  Bei  gewissen 
^^tallen :  Ba,  Sr,  Ca,  Pb,  Mn  und  Mg  reagiert  das  Alkalichlorid  mit  dem  primär 
^entstandenen  Metallarsenat  unter  Bildimg  von  apatit-  oder  wagneritähnlichen 
I>oppelverbindungen,  aus  deren  Zersetzung  durch  überschüssiges  arsensanres 
Alkali  wiederum  die  einfachen  Arsenate,  bezw.  ihre  Kali-  und  Natrondoppelsalze 
^»^ckgebildet  werden.  Bei  anderen  Metallen:  Zn,  Cd,  Ni,  Co,  AI,  Cr,  Fe,  Cu, 
^^<iet  dagegen  eine  Einwirkung  des  Chlorids  nicht  statt.  Durch  gemäfsigte 
'^■•^duktion  einiger  der  erhaltenen  Arsenate  mit  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  eut- 
*^<^ben  Metallarsenverbindungen,  z.  B.  AsCo,,  AsNi^.  Eich,  Jos,  Meyer. 

^Mbindungen   der  FlnoxyranadinBänre   nnd  flnoxyvanadinigen  Sänre, 
nnd  Vanadintriflnoride,  von  A.  Piccini  und  G.  Giokgis.  (Gazz.  Chim. 
[18921  22,  55-96.) 
Oktaedrisch(>s  Huoxy  Vanadin  saures  Ammonium,  VO^H.SNK^Fl,  kann  auf  ver- 
schiedene Weise  (Thalten  w(»rden:     1.  Durch  freiwillige  Oxydation  der  Lösung  des 
^Ictaedrischen  Huoxyvaiiadinigsaiureu  Ammoniums  VOFl^ .  3NH4FI ;  2.  durch  Zusatz 
^on  Ammoniumfluorid  zur  Lösung  d<»s  in  Blättchen  krystallisierenden  fluoxyvanadin- 
^auren  Ammoniums,    und  3.,  indem  man  Vanadinsäure  in  einem  ÜberschuIiB  von 
Vluor  Wasserstoff  Säue  löst  und  mit  NH,  neutralisiert. 

Das  in  Blättchen  krystallisitTende  tiuoxyvanadinsaiu-e  Anunonium  wird  durch 
Lösen  von  Vanadinsäiu'eanhydrid  in  HFl  und  Zusatz  von  NH4FI  dargestellt. 
Löst  man  das  oktaedrische  Huoxy  vanadinsaure  Ammonium  in  lO^/o  HFl,  so  krystalli- 
giert  beim  Eindampfen  das  Salz  in  nadeiförmigen  Prismen  von  der  Zusammen- 
geuung  2VOFI3 .  3NH^F1 .  H,0. 

In  Blättchen  kry^tallisierendes  Huoxy vanadinsaures  Kalium,  2yOjF1.3KFl, 
wurde     nach    Bakers    Vorschrift    dargestellt.      Fluoxy  vanadinsaures    Natrium, 

31* 
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VOFlj.VOjFl.SNaFl.H-O  ;;?),    wurde  erhalten  darch  Lösen  von  Natriiimcarbone 
und  Vanadinsäureanhydrid  in  HPl.  Fluoxyvanadinsaures  Zink  V0,F1 .  ZnFlj.  7H,< 
entsteht,     wenn    Vanadinsäure     und    Zinkcarl)onat     in     HFl     gelöst     werdei 
Für    die   Darstelhmg    von    oktaedrischem,    tluoxyvanadinigsaurem    Ammoniui 
VOFlj.SNH^FI,   werden  mehrere  Methoden  angegeben,  unter  anderen:    Aiiflösex: 
von  metavanadinsaurem  Ammonium  in  HFl,  Reduzieren  mit  SOj  und  Neutralisiere» 
mit  NHj.    Das  tiuoxyvanadinigsaure  Kalium,  VoFI,.2KFl,  gewannen  die  Verfassft«^  ^^ , 
durch  Auflösen   von   metavanadinsaurem    Ammonium,   das   durch  SO,  reduziei^«^- 
wurde,   in  saurem  fluorwasserstoffsaurem  Kalium.    Es  werden  noch   beschriebe --«sfc  ^j 
die  entsprechenden    Salze   des   Zinks,    Kobalts   und   Nickels.     Vanadiotriiluoric>^^_, 
Zinkfluorid,  VFlj .  Zn  Fl j .  THjO,  entsteht,  wie '  das  fluoxyvanadinigsaure  Salz,  dorc^-^. 
Auflösen   von  Vanadinsäure  und  Zinkoxyd    in  HFl    und  lU^duktion   mittelst  d»^:^ 
negativen  Poles  eines  Elementes,  wenn  die  Einwirkung  des  elektrischen  Strom  ,^^^ 
länger     fortgesetzt     wird.        Auf    analoge     Weise      wird      das      Cadmiiuns^  „gs^. 
VFlg.CdFla.THjO  erhalten.  Sertorius. 


^-^      .1X7 


Zur  Kenntnis  der  komplexen  anorganischen  Säuren  U,  von  F.  Keurm 
und  M.  Freinkel.    (Ber.  deutsch,  ehem.  Gen.  25,  1966 — 1973.) 
Aus   dem    früher  {Ber,    deutsch,    ehem.   Ges.    24,    2326)    gewonnenen 
7KjO.Pj05.22WOj  +  aqu.  wurde  eine  neue,  wasserlösliche,  beständige  dreibasis 
Phosphorwolframsäure  mit  21  WO,  dargestellt,  ferner  ihr  Kalium-,  Ammonium-  r 
Silbersalz.  Moraht. 

üntersachnngen  tiber  Nickel   und   Kobalt,    von   M.   Lachaud   und  Cr. 

Lemerre.    (Bull.  soc.  chim.  [1892],  600—603.) 
S.  diese  Zeitschr.  2,  270  Ref..  Bich,  Jos.  Meyer, 

Über  die  Einwirkung  von  Fluorkalinm  auf  wasserfreie  Ohloride; 
Stellung  der  wasserfreien  Doppelfluoride  des  Nickels  mit 
und  des  Kobalts  mit  Kalium,  von  C.  Poulenc.   {Journ.  Pharm,  C^^^him, 
[5],  26,  200-202.) 
Es    werden   NiFl2.2KFl,    sowie   CoFl,.2KFl   dargestellt   und   deren   Ei^      ^ren- 

schaften  beschrieben.  F,  W,  Schmidt. 

Über  wasserfreie,  krystallisierte  Fluoride  des  Nickels  und  Kobalts,        "^on 

C.  PoüLExVC.  {Joum.  Pharm.  Chim.  [5],  26,  251—253.) 
Vgl.  diese  Zeitschr.  2.  112;  Ref.  F,  W,  Schmidt. 

Einwirkung  von  Phosphor  auf  Kupfer,   von  Granobr.    (Bull,  soc  er-  Mm. 
[1892],  610-612.] 
Beim  Erhitzen  von  metallischem  Kupfer   in  einem   mit  PhosphordampP     /»e- 
ladenen    Strome    eines   indifferenten    Gases   zum    Schmelzen     wurde    ein    virnenes 
Kupferphosphür:  Cu^Pj  in  hexagonalen,  glänzenden,  stahlgrauen  Prismen  erha-l^ea. 
Bei  noch  höherer  Temperatur   absorbiert  Kupfer  bedeutend  weniger  Phosphor. 
Es  wird  eine  einfache  Methode  anjregeben,  um  gröfsere  Mengen  Kupferphosp^^ir 
darzustellen,  welches  mindestens  20  7o  P  enthält.  Bich.  Jos.  Meyer. 

Über    Cupriammonium-Acetobromid,    von    Theodore    William    Richaäps. 
(Ber,  deutsch,  ehem.   Ges.  25,  1492.; 
Verfasser  stellt  eine  Verbindung  dar  von  der  Zusammensetzung  ruBr.C,H,<), 
(NH,),.  Moraht. 
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h>er  den  Wassergehalt  des  Ouprioxalats  nnd  des  Capriozalat-Ammo- 
niaks,  von  Karl  Sel-bert  und  G.  Rauter.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25, 
i>82 1—28-25.) 
Das   gefüllte    Kupferoxalat    enthält    lufttrocken    etwas   weniger   als    1   Mol. 
r'asser;  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  und  nach  dem  Trocknen  bei 
)— 90<»  entspricht   es   der  Formel  CuC^O^.^/tEfi.    Zwischen  95  und  105*  geht 
^r  Wasserg(?halt  auf  \'*  Mol.  zurück,   der  Rest  lä&t  sich  ohne  tiefergreifendc 
ers(^tzung   durch   Erhit/en   nicht   austreiben.     Die    beständigste   Form    enthält 
s  H^O.      Das    Oxalsäure     Kupferoxyd-Ammoniak     hat     mit    Bestimmtheit    die 
usammensetzung  ('uC,04.2NHg.2H,0.  Moraht. 

ur  Kenntnis  des  kolloidalen  Silbers,  von  E.  A.  Schneider.  {Ber.  deutsch, 
ehem.  Ges.  25,  1440—1448.) 
Die  Resultate  der  Untersuchungen  des  Verfassers  (cfr.  diese  Zeitschr.  J,  388 
n<l  389  Ref )  sind : 

1.  Das  Rohhydrosol  kann  durch  Fällung  mit  Alkohol  und  Lösen  des  gefällten 
.<»lloides  in  Wasser  gereinigt  werd(*n. 

2.  Das  fast  reine  Kolloid  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  zu  einem  Organosol. 

3.  Das  Verhalten  des  Silberhydrosols  ist  nur  dem  Grade,  nicht  dem  Wesen 
ach  von  dem  des  mechanisch  zerkleinerten  Silbers  verschieden. 

4.  Das  geht  hervor  aus  dem  el(>ktrochemischen  Verhalten  des  Hydrosols 
eim  Zusammentreffen  mit  Salzsäure,  sowie  aus  seinem  Verhalten  gegen  Pilsen- 
iilorid.  Kolloidales  Silber  beladet  sich  höher  mit  Wasserstoff  und  wird  durch 
eCl,  völlig  in  AgCl  verwandelt,  während  Silberblech  sich  nur  mit  einem  Häutchen 
\\\\  Chlorsilber  bedeckt. 

5.  Die  Farbenunterschiede  des  Hydrosols,  Organosols  und  festen  Kolloides 
eruhen  vermutlich  auf  Interferenzerscheinungen. 

6.  Es  ist  unnötig,   Allotropie  des  Silbers  anzunehmen,    so  lange   nicht  die 
hysikalischen  Eigenschaften  des  festen  kolloidalen  Silbers  mit  voller  Sicherheit 
ekannt  sind.  Moraht. 
testimmnng   und   Entwässerung   von  Silberozyd,    von  M.   Carry  Lea. 

',Amer.  J.  sc.  [3],  44,  249—280.; 
(Vergl.  diene  Zeitschr.  2,  449)  Moraht. 

linwirkung  des  Lichtes  auf  Chlorsilber,  von  II.  B.  Baker.  ^Journ.  ehem. 
soc.  61,  728—736. 
Nach  Bakers  Versuchen  ist  der  bei  Belichtung  von  Chlorsilber  entstehende 
•hwarze  Körper  ein  Oxychlorid,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung  Ag,C10. 
Teno  diese  Substanz  im  Dunkeln  aufbewahrt  wird,  timiet  von  neuem  Absorption 
[)n  Sauerstoff  statt,  indem  wahrscheinlich  ein  weifses  Oxychlorid  gebildet  wird. 

F.  W.  Schmidt. 
.nfspaltung  der  Silberhaloid-Molekille  durch  mechanische  Kraft,  von 
C.  Lea.  iPhil.  Mag.  [5],  84,*  46—50.) 
Dieselben  Veränderungen,  welche  Belichtung  bei  Chlorsilber  hervorbringt, 
•leidet  letzteres  auch  durch  Piinwirkung  mechanischer  Kräfte.  Ein  Druck  von 
X)000  Pfund  auf  d(?n  (,|uadratzolI  schwärzte  innerhalb  24  Stunden  im  Dunkeln 
iirgestelltcs  und  gut  ausgewaschenes  Chlorsilber,  welches  in  Platinfolio  ein- 
*packtwar;  die  Platinfolie  zeigtcsich  nach  Vollendung  des  Versuchs  noch  ebenso 
äiizend  wie  vorher;  das  Silberchloiid  besafs  dann  eine  tief  grün-schwarze 
arbe.  Silberbroniid  gab  genau  das  gleiche  Resultat,  ebenso  Jodsilber:  nach  dem 
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Pressen  waren  auch  diese  intensiv  grün-schwarz  gefärbt.  —  Auch  heim  Zerreib^^  ^en 
von   Silberchlorid    oder  -Bromid    in    einem    reinen  PorzeÜanmörser   trat    analos  ^cd^c 

Zersetzung    ein,    die    schon    nach    10  Minuten    deutlich    zu    erkennen    war.  - 

Mechanische  Kraft  ist  also  im  stände,  das  MolekOl  der  Silherhalogenide  tro'-^-^-ot 
der  kräftig  wirkenden  Att'inität  zwischen  Silber  und  Halogen  aufzuspalten  utzw  m  jui 
nfolgedessen   auch    derartige   endother mische   Reaktionen  herbeizufüliren.         .  m. 

F.   W.  Schmidt 
Über  das  Atomgewicht  des  PalladiiimB,   von  G   H.  Bailey  und  Th.  Lamut^s-^i 
(Jotim.  ehem.  soc.  61,  745 — 753). 
Als  geei^rnetstes  Material  erschien  den  Verfassern  das  Palladammoniumchlori.£— xr^Di 

PdCNHaCn,,    mit   welchem    sie    in    10  Versuchen  das    Verhältnis  PdfNHjO), :  Fa:     r: 

II 

bestimmten.    Sie  fanden  so  Pd  ^=  105.  459.  F.  W.  Schmidt 

Über  die  Schmelzbarkeit  von  Metallen  der  Platingrnppe,  von  K.  Matthess^  -mf^e 
(Proc,  Boy.  Soc.  [1892],  51,  447—448.,^ 
Verfasser  bespricht  die  Erscheinungen  beim  Abkühlen  giofscr  Massen  d-  M:^  de 
Legierimgen :  Gold-Platin,  Gold-Palladiuni,  Platin-Palladium,  Platin-RbodiiiHi^B-^tun 
Gold-Aluminium  und  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  „beim  Abkühlen  einer  flüssig»  Tsai  m 
Masse  zweier  zusammengeschmolzener  Metalle  eine  an  dem  leichter  schmelzbar —:■:  ^reo 
Bebtandteil  reichere  Legierung  zuerst  ausfällt,  wodurch  der  schwerer  schmer  -^z^eiz- 
bare  Theil  im  Centrum  der  erstarrenden  Masse  angehäuft  wird." 

F.   W,  Schmidt 
Trennung  des  Platins  vom  Iridium.  Mitteilung  von  M.  Anton r.  (Gazz.  C^l».  -«/m. 
.  [18921,  22,  275-276.)  Sertorim. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Beitrag  zur  Schwefelbestimmnng  n,  von  F.  P.  Treadwell.    (B^r.  deutac^^'^^^ 
ehem.  Ges.  25,  2377-2382.) 
Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  konzentrierter  Salzsäure,  nicht  nach  Klobekc^  j^ov 
mit  Zink  und  Salzsäure,  wird  der  Schwefel  aller  unlöslichen  Sultidverbindung^  -^garco» 
sowie    der    elementare    Schwefel    leicht    quantitativ    in    Schwefelwasserstoff    v»  ^— ^"ver- 
wandelt  und  kann  als  solcher  bestimmt  werden;  Sulfate  werden   nicht  reduzier  .^len 
So  läfst  sich    drr  Pyritgi'halt  in  gipshaltigem  Dachschiefer  leicht  ermitteln.     lÄT      £' 
bequemer  Apparat  zur  Ausführung  der  Bestimmung  ist  beschrieben  und  abgebilcfiJi»  ^^^ 

Moraht 

Über  die  Fällung  der  Phosphate  und  Arsenate  durch  molybdänsau^ — ^ 
Ammonium,  von  IJ.  Morkau.    {Journ.  Pharm.  Chim.  [5]    2tt,  157— 16BS^; 
Verfasser  sucht   die*  Bedingungen  zu  ergründen,   unter  welchen   die  Fälh     ^Og 
der  gelben  Niederschläge  des  phosphormolybdäiisauren.  sowie  arsenmolybdänsauT*^^ 
Ammoniums  am  leichtesten  erhalten  werden.  F.   W.  Schmidt 

Über  eine  Modifikation  des  toxikologischen  Nachweises   von  PhosplK^r 
nach  der  Methode  von  Blondlot  und  Dusart.  von  G.  DemoLh. 

^Jonrn    Pliarm.  Chim    [5],  25.  594-595.)  F.   W.  Sofmidt 

Trennung  von  Magnesiumchlorid  von  Chlomatrium  und  Clilorkaliiun 

mittelst  Amylalkohol,  von  K.  B.  Uiggs.    Amer.  J  sc.  [3],  44,  103 — 109.\ 

Aus  dem  Gemenge   der  Chloride   läfst    sich   durch  heifsen  Amylalkohol   da?» 

Magnesium  quantitativ  entfernen  und  kann   nach  Eindampfen  mit  Schwefelsäure 
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'^  Snifat  gewogen  werden.  Die  rückstAndigen  Alkalic-hloride  werden  nach  dem 
antrocknen  mit  etwas  Salzsäure  als  solche  gewogen.  Die  gegebenen  Analysen 
nd  recht  genau.  Mmaht. 

Nachweis  des  Nickels  bei  Gegenwart  yon  Kobalt,  von  L.  Lafay.   {Joum. 
Pharm.  Chim.  [o-,  26,  67-69.) 

Ein  (iemisch  von  Kaliumdichroinat  und  Aiunioniak  (letzteres  in  grofsem 
herschufs)  giebt  mit  Kobaltsalzen  einen  Niederschlag,  der  sich  in  einem  Über- 
hufs  von  30  prozentiger  Kalilauge  auflöst,  mit  Nickelsalzen  aber  eine  klare 
)sung,  die  jedoch  von  3<)  prozentiger  Kalilauge  grünlich-weifs  gefällt  wird. 

F.  W.  Sdmidt. 
ar   quantitativen  Bestimmung  des  Bleis,    von   Ludwig   Medicus.    {Ber. 
deutsch.  c/*ew.   Ge^.  25,  2490—2492.) 

Vorläufige  Mitteilung  über  eine  technisch  bequeme  Bestimmungsmethode  des 
eis  in  Bleiglanzen  als  Superoxyd  in  saurer  Lösung  durch  Elektrolyse,  in  alkali- 
her  Lösung  durch  Oxydation  mit  Brom.  Moraht 

rkennung  und  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Blei  in  Gegenwart 

von   Kupfer   und   Eisen,    von   Frank   L.   Terd.       Tlie   Amilynt,    1 7, 

142—144. 

Um    eine   Limonade    oder  eine   andere  Flüssigkeit,    die    etwas  Kupfer   und 

isen  enthält,   auf  Blei  zu  prüfen,    versetzt  man   am  besten   eine   abgemessene 

enge  mit   («twas  Ammoniak,  dann  Cyankalium,   endlich  Schwefelammon.     Nur 

ei    fällt    aus;    Kupfer    wird    durch    das  Cyankalium    in  Lösung  gehalten.     Die 

■lliing    des    Eisens    durch   Ammoniak    wird    durch   die   vorhandene  Weinsäure 

rl lindert;   später  wird   es   in  nicht-fällbare  Cyanverbindungen  übergeführt.     Bei 

•Wesenheit    von    Weiusäure    fügt    man    ein    wenig  dieser   Säure   hinzu.     Die 

Stimmung    des  Bleis    geschieht   durch    analoge  Behandlung    einer  Lösung   von 

Uanntem  Bleigehalt  bis  zur  Erreichung  der  gleichen  Färbung.         Moraht 

entralitätszustand,  von  Alpred  H.  Allen.  {The  Ätmlyst,  17,  186—192.) 

PrfJfung  einer  Reihe  von  Indikatoren  gegen  Säuren,  ^aure,  neutrale,  sowie 
kalischo  Salze  und  Alkalien.  Moraht 

ormal'Scliwefelsäure,  Baryumsulfat  und  V/io  Normal-Barythydrat,    von 
H.  Drooi'-Kichmond.  {The  Analyst,  17,  166—168.) 
Einige  Vorsichtsmafsregeln,    die    bei    der  Titration    von  Schwefelsäure    und 
aryumsalzeii  als  Baryumsulfat  zu  beobachten  sind.  Moraht. 

ber  die  Einwirkung  von  Jod  auf  saures  schweflig-saures  Natrium,  von 
n.  Otto.  (Arch.  de  Pharm.  230,  1—2.) 
Otto  konstatiert,  entgegen  einer  früheren  Angabe,    dafs  Jod  gegen  Na^SOj, 
aHSOg  und  SO^  in  vollkommen  gleicher  Weise  reagiere. 

F.   M\  Schmidt. 

Lne  Methode  zur  jodimetrischen  Bestimmung  von  Nitraten,  von  F.  A. 
GoocH  und  II.  \V.  (iRi'KXKR.  (Amer.  J.  sc.  ^i],  44,  117—123.) 
Durch  Destillation  eines  Nitrates  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  MnCl,  in 
arker  Salzsäure  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre,  Auffangen  der  Reaktions- 
'odukte  in  Jodkalium  und  Titration  des  ausgeschiedenen  Jodes  mit  Thiosulfat 
fst  sich  die  Menge  der  Salpetersäure  genau  bestimmen.  Gegenw^art  von  Luft 
wie  Kautschukveibindungen  sind  zu  vermeiden;  die  Analysen  sind  recht  genau 

Moraht. 
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Über  die  Haltbarkeit  titrierter  Lösnngen  des  KaUnmpermanganatB,  yoimiz^od 

B.  Grützner.  (Arch.  de  Pharm.  281,  321—324.) 
p]8  wurde    nachgewiesen,   dafs   eine  0.1  prozentige   Penuanganatlösung    sicz^  f\^ 
1  Jahr,  eine  0.3  prozentige  Lösung  aber  1  Vi  Jahre  ohne  Veränderung  hält,  wen^mn^  ^n 
die  Lösungen  in  vor  Staub  geschütztem  Stöpselflaschen  aufbewahrt  werden. 

F.  W.  Schmidt 
Ansgedelmtere  Anwendung  der  arsenigen  Säure  in  der  Mafsanalyse,  vo<=^  -%^pv< 

RoDOLFO  Namias.  (Gazz.  chim.  [1892],  22,  508—514.) 
Neue  Methode  der  yolumetriscben  Bestimmung  von  Phosphorsäure,  voc=^  -',^^, 

Matteo  Spica.  yGazz.  chim   [1892]  22,  117—123)  Sertorius. 

Über  die  Aufbewahrung  der  Lösungen  von  m-Phenylendiamin,  welchcC^^I 

zum   Nachweis   von  Nitriten   und  Wasserstoffsuperoxyd   dienen  .^32^ 

sollen,  von  G.  DENiofea.  (Journ.  Pharm.  Chim.  [5],  26,  591—594.) 

F.   W.  SchmidL 
Über  ein  neues  Prinzip  der  elektrolytischen  Trennung  von  Metallen,  v»  ^^  ^^j^ 

H.  Freüdenbero.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  2492—2493.) 
Vorläufige  Versuche,    auf  die  Anwendung    verschiedener    elektromotorischcia'.^^ber 
Kräfte  eine  quantitative  Scheidung  von  Metallen  zu  gründen.  Moraht. 

Bequeme  Formen  einiger  Laboratoriums-Apparate,    von  F.    A.   Gooc:»  «^ch, 

{Amer.  J.  sc.  [3],  44,  239-242.) 
Ein  yerbesserter  Büretten-Halter,   von  A.    A.   Brbneman.    {Joum.  AmL-mr^mer. 

ehem.  80C.  14,  15 — 16.) 
Vergl.  die  Figur  im  Original. 
Eine  Vorrichtung  zum  HeLTsfiltrieren,  von  Th.  Paul.  {Ber.  deutsch,  ehem.  f:?^  Ges 

26,  2208-2210. 
Vgl.  die  Figur  im  Original. 
Über  Spiritus-BüNSENbrenner,  von  G.  Barthel.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  2^* 

2646—2648.) 
Ein  neuer  Verbrennungsofen,  von  Fritz  Fuchs.    (Ber.  deutsdi.  ehem.  G%^  ^res.. 

26,  2723-2725.)  Moraht 

Über  eine  Luft-Quecksilberpumpe,   zum  Heben  des  Quecksilbers  in  (^     ^^ 

▼erschiedenen   Arten   von   Quecksilber  pumpen,   von   F.   J.  Sur   ^^'th. 

{Phil.  Mag.  [5],  84,  115—117.)  F.  W.  Schmidt 

Eine  rasch  ausführbare  Methode   zur  Prüfung  der  Alkalibicarbon^^^fe, 

von  G.  Patein'.  {Journ.  Pharm.  Chim,    [5],  26,  448 — 451.) 
Die  Prüfung   ist   gegründet  auf  der  Thatsache,   dais  Lösungen   von  Al^c^'^' 
hicarhonaten    durch  Phenolphalein  nicht,    die  Lösung  der  Alkalicarbonate   mSbet 
durch  diesen  Indikator  rosa  gciUrbt  werden,  wobei  Anwesenheit  von  Bicarbons/^       /  d 
das  Auftreten  der  Färbung  nicht  hindert.  F,  W.  Schmidt. 

Über  bleisaures   Calcium  und  seine  Verwendung  zu  Aschenanalyseo, 

von  K.  Wedemeyer.    (Arch.  de  Pharm.,  280,  263—266.) 

F.  TT.  Schmidt 
Über  die  Gehaltsbestimmung  des  Ferrum  pulveratum,  Ferrum  rednctiua 

und  Ferrum  carbonicum   saccharatum  nach  dem  Armeibnch  ftr 

das    Deutsche    Reich,    von    K.    Sbubert.     {ArcK    de   Pharm,    2^, 

142—158.) 
Die  I'msetzung  z¥nschen  Ferrisalzen  und  Jodkaliom  erfolgt  nach   Sbübbkts 
Untersuchungen  schon  in  der  Kälte  quantitativ,  wenn  auf  0.1  g  Fe  mindestens        | 


I 
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^  I?  JK   angewandt  werden,   wobei  Ansäuern   mit   verdünnter  Schwefelsäure  die 
^^eaktion  unterstützt;  nach  der  Zugabe  von  Jodkalium  läfst  man  in  der  Stöpsel- 
"Masche   eine  Stunde    bei  gewöhnlicher  Temperatur   stehen  und  titriert  dann,  wie 
gewöhnlich,  mit  Thiosulfat.  JP.  W.  Schmidt. 

Xestimmnng  der  Schlacke  in  Schmiedeeisen,  von  A.  E.  Barrows  und  Th. 
Turn  KR.  (Journ    cJiem.  sov.  61.  551 — 558.) 
Hat  mehr  hüttenmännisches  Interesse.  F.  W.  Schmidt. 

3)ie  Bestimmung  der  anorganischen  Bestandteile  in  Bohznckerprodnkten, 
von  Alberti  und  Hkmpel.     (CentralbL  f.  Ayrikulturchem.  21,  547—549.) 

Rosenlieim. 

3e8timmnng  von  Kohlensäure  in  der  Atmosphäre    von  Gebäuden,  von 
AooüSTrs  IL  GiLL.     (The  Analyst  17,  184—186)  Moraht. 

Die  praktische  Bestimmung  des  Heizwertes    von  Brennstoffen,   von   M. 

Mahler.     (Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Iluttenw.  [1892]  434—436.) 

"Wärmeyerbrauch  bei  der  Destillation  von  Steinkohlen,  von  H.  v.  Jüptnek. 
(ÖsUrr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Huttenw.  [1892],  436— 437.> 

Bosetüieim. 

t)li>er  die  Bestimmung  des  Oyans  in  Beinigungsmassen  und  Leuchtgas, 

von  IL  Drkhschmidt.  {Separatabdruck  au^  Journ»  /'.  GasbeL-  u.  Wasser- 
vers.  [1892].) 

Die  für  den  bezeichneten  Zweck  am  häutigsten  angewandte  Bohlig- 
KNUBLAUCHsche  Methode  ist  nach  Ansicht  des  Verfassers  nicht  empfehlenswert 
Im  Anschlufs  an  die  Cyanbcstimmung  von  Rose-Finken  er  wurde  folgendes  Ver- 
fahren ausgearbeitet:  10g  der  Masse  werden  im  Liter-Kolben  mit  150  com 
Wasser  und  1  g  Ammoniumsulfat  versetzt,  15  g  Quecksilheroxyd  zugegeben  und 
V«  Stunde  gekocht.  Nach  dem  Krkalten  fügt  man  ca.  l  ccm  einer  gesättigten 
Qnecksilberoxydulnitratlösung  nebst  einer  zur  vollständigen  Fällung  genügenden 
Menge  NHg  zu  und  füllt  unter  Berücksichtigung  des  Niederschlag-Volumens  (8  ccm) 
zur  Marke  auf.  Nach  dem  Umschütteln  und  Filtrieren  werden  200  ccm  des 
Filtrats  (4  g  Substanz)  im  400  ccm-Kolben  mit  mindestens  G  ccm  NH,  (0.91)  und 
7  g  Zinkstaub  und  nach  dem  Tmschütteln  noch  mit  2  ccm  einer  SOprozentigen 
Kalilauge  versetzt,  auf  401  ccm  aufgefüllt  und  filtriert.  Vom  Filtrat  werden 
100  ccm  (=  1  g  Substanz)  zu  überschüssiger  Vio  Noruial-Silberlösung  in  einen 
400  ccm-Kolben  gegeben,  mit  Salpetersäure  angesäu^^rt,  nach  dem  Absetzen 
des  Niederschlages  aufgefüllt  und  filtriert.  200  ccm  des  Filtrates  werden  nach 
VoLHARD  mit  Rhodanammonium  zurück  titriert.  1  ccm  Vio  Norm.-Silberlösung  = 
0.002598  g  CN  =  0,004771  g  Fe,Cyi,. 

Fiine  Vereinfachung  dieses  Verfahrens  wird  erreicht,  wenn  man  das  Cyan 
direkt  titriert,  d.  h.  den  Zusatz  von  Quecksilberoxydulnitrat  unterläfst  und  vor 
dem  Titirieren  eine  Lösung  von  Jodkalium  zugiebt.  Der  Endpunkt  der  Titration 
ist  dann  erreicht,  wenn  nach  wiederholtem  Zusatz  von  5—10  ccm  einer  30  pro. 
zentigen  Kalilauge  die  Trübung  durch  Jodsilber  bestehen  bleibt. 

Ganz  ähnlich  wird  die  Cyanbestimmung  im  Leuchtgase  ausgeführt. 

Im  Anschluss  hieran  wird  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  der  Reinigungs- 
masse  besprochen  und  eine  Abäudenmg  an  dem  bekannten  gasanalysitchen 
Apparate  des  Verfassers  mitgeteilt.  Bich.  Jos.  Meyer. 


über    die   Znsammensetzung    des    für    chemische  Geräte    geeignete] 
Qlases,  von  Rud.  Weber  und  K.  Sauer.     {Ber.  deutsch,  cliem.  Ges,  2«^ 

1814—1819.) 
Eine  Reihe  weiterer  Versuche  bestätigen  die  von   Verfassern  früher  [dies^ 
Zeitschr.  1,  288  Ref.;  gemachten  Angaben  üher  den  Wert  und  die  Widerstands.  - 
föhigkeit  verschieden  zusammenfresetzter  Glassorten  gegen  chemische  Reagentien 

Moraht. 
Über  das  chemische  VerhsClten  des  Glases.    Einwirkung  der  Lösungen 
▼on  Alkalien  und  Salzen   auf  Glas,  ven  F.  Förster.    {Ber.  deutsch, 
ehem.  Ges.  25,  2494—2518.) 
Die    Resultate    der    ausgedehnten,    sorgfältigen    Untersuchung    sind    kurz 
folgende  : 

1.  Lösungen  kaustischer  Alkalien  wirken  auf  Glas  sehr  viel  stärker  ein  slU 
Wasser,  indem  sie,  ahgesehen  von  ganz  verdünnten  Lösungen,  alle  Bestandteile 
des  Glases«  also  das  Glas  als  solches  auflösen. 

2.  Von  den  kaustischen  Alkalien  wirkt  Natronlauge  am  stärksten  ein,  dann 
folgt  Kalilauge  und  endlich  Ammoniak  und  Barytwasser. 

3.  Die  Steigerung  der  Temperatur  vermehrt  die  Stärke  des  Angriffs  der 
Alkalien  sehr  heträchtlich 

4.  Mit  der  Konzentration  der  wirkenden  Alkalilösungen  wächst  bei  erhöhter 
Temperatur  die  Angreifharkeit  der  Gläser  anfangs  rasch,  um  aber  alsdann  nur 
langsam  weiter  zuzunehmen. 

5.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  stark  konzentrierte  Alkalilösuogen 
schwächer  als  verdünntere  Lösungen  auf  Glas  ein. 

G.  Reine,  nicht  zu  konzentrierte  Alkalilösungen  wirken  schwächer  anf  Gläser 
als  solche,  welche  durch  geringe  Menjijen  von  Kieselsäure  verunreinigt  sind. 

7.  Kohlensaure  Alkalien  greifen  schon  in  sehr  verdünnten  Lösungen  Glas 
sehr  viel  stärker  an  als  Wasser.  Ihre  Wirkungsweise  entspricht  weniger  der  von 
kaustischen  Alkalien,  als  vielmehr  derjenigen  anderer  Salze.  Bei  äquivalenter 
Konzentration  wirken  die  Lösungen  von  Natriumcarbonat  stärker,  als  diejenigen 
von  Kahumcarhonat. 

8.  Die  Einwirkung  von  Salzlösungen  auf  Glas  setzt  sich,  je  nach  deren 
Konzentration  und  der  Art  des  gelösten  Salzes,  in  wechselnder  Weise  aus  der 
Einwirkung  des  Wassers  und  derjenigen  des  vorhandenen  Salzes  zusammen. 

9.  Beide  Arten  des  Angriifes  werden  von  der  Zusammensetzung  des  Glases 
verschieden  bceinflufst. 

10.  Von  den  Salzen  greifen  diejenicfeu  stark  (stärker  als  Wasser)  an,  deren 
Säuren  unlöhliche  Kalksalze  bilden.  Bei  diesen  nimmt  die  Wirkung  mit  der 
Konzentration  zu.     (Kmmf.rlinc;,  Lieb.  Ann.  150,  257.) 

11.  Woniger  als  Walser  greifen  d;e  Salze  an,    deren  Säuren  lösliche  Kalk- 
salze bilden;    bei  diesen  nimmt   die  Wirkung  mit  wachsender  Konzentration  ab. 
(Emmlrlinc;,  Lieb.  Ann.  150.  2i"V7.)  Moraht 
Einwirkung  von   Ammoninmsulfat  anf  Olas,  von   M.  Lachaub  und  ("b. 

Lefiekke.     {Bull.  soc.  chim.  [1892J.  G03~608.) 

Verfasser   haben  gefunden,    dafs   die  untersuchten  Glassorten:   gewöhnliches 

Natronglas,  böhmisches  Kaliglas  und  französisches  Krystallglas  bei  fortgesetztem 

Erhitzen  in  einem  Uade  von  geschmolzenem  Ammoniumbisulfat  den  gröfsten  Teil 

ihres  Alkahs  in  Form  von  Sulfat  abgaben,  während  Kieselsäure  und  Kalk,  bezw. 
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°^^ioxy(l.  in  unveränderter  3[enge  zurückbliehon.  Die  Gläser  bekamen  dabei  ein 
Ppr^ellanartige-s  Aussehen;  die  ersterwähnte,  ordinäre  Sorte  zerfiel  schlieCslich  in 
^^^^  weifses  Pulver.  P^s  liegt  hier  eine  spezifische  Einwirkung  des  Amnionium- 
^^IVates  und  nicht  etwa  eine  solche  der  Schwefelsäure  vor,  da  letztere  unter 
^Wichen  Versuchsbedingungen  auf  dieselben  Gläser  kaum  einwirkt. 

Rieh.  Joff.  Meyer. 
Analysen  von  Olas,    das   in    der   Industrie   elektrischer   Qltilüampen 
benutzt   wird,    von  Durand  Woodmann.     {Journ.  Amer.  ehem.  soe.  14, 
61 -(v{.)  Moraht. 

Über  die  Gegenwart  des  Baryums  und  Calciums  in  den  Strontiumsalzen 
des  Handels,  im  besonderen  in  dem  Strontiumbromid,  von  L.  Barth r. 
(Journ.  Pharm.  Chim.  [5],  25.  239—243.)  F.   W.  Schmidt 

Über  einen  tecbnisclien  Vorgang  zur  direkten  Trennung  des  Barjrts  von 
Strontiumsalzen,  von  Adrian  u»id  Bocgarkl.  {Journ.  Pharm.  Chim. 
:5].  25,  345-348.)  F.   W.  Sehmidt 

Über  das  Aluminium,  von  Halland.    {Jovrn.  Pharm.  Chim.  [5],  20.  49—54.) 
Die  AhhandlunßT  beschäftigt  sich  mit  der  Verwertbarkeit   des  Aluniiniuuis  /u 
Gerät ^chaften,  welche  zur  Autbewahning  von  Speisen,  G(»trftnken  u.  s.  w.  dienen, 
und  befrtrw^ortet  diese  Anwendung  des  Metallos.  F.    W.  Schmidt. 

Über  Aluminium  im  Biere  und  seine  pharmakologische  Bedeutung,  von 
U.  KoBERT.  (Zeihehr.  f.  Nahrunfjsmittehmters.  'Wien  lrt92],  293—300.» 
Verfasser  hält  (»ine  Vergiftung  bei  Anwendung  von  Alnminiumgc^tafsen  zur 
Aufl)(?wahrung  alkoholischer  Getränke  nicht  für  vollkommen  auBgeschl(»ssen,  da 
auch  Aluminium,  wie  so  viele  andere  Metalle  eine  parenchymatöse  Nephritis  hervor- 
rufe. —  Ferner  wird  angeführt,  dafs  Siiugetiere  gegen  Beryllium  noch  empfindlicher 
seien,  wie  gegen  Alumiinim.  F.   W,  Schmidt. 

Untersuchungen  über  die  Verwendbarkeit  des  Aluminiums  zur  Herstellung 
von  Efs-,  Trink  und  Kochgeschirren,  von  \V.  Ofilmi^llkr  und  R.  IIkisk. 
[Arbeit,  a.  d.  kaiscrl.   Gesundheitsamt  S,  377—407. 
Die  chemischen  Ergebnisse  der   zahlreichen  Versuche   dieser  Arbeit  pipfeln 
darin,   dafs  das  Aluminium  selbst  innerhalb  kurzer  Zeit  sowohl  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wie  in  der  Siedehitze  durch  saure  und  alkalische  Fliissijrkeiten,  sowie 
durch  Salzlösungen    angegriffen    wird.     Die    Kinwirkung   der    letzteren    ist    auf 
elektrolytische     Vorgänge,     die     wahrscheinlich   durch     den     Siliciumgehalt    des 
Aluminiums  l)egründet  sind,  zurückzaiühren.  Bosimheim 

Die  bemerkenswerteren  Ereignisse  in  den  Fortschritten  der  Agrikultur- 
chemie, seit  1870.     (Journ.  Amer   ehem.  .voc.  14,  88—111.) 

Moraht. 

Ober  den  Phosphorsäure-  und  Kalkgehalt  der  ostpreufsischen  Acker- 
erden, von  K(»nLER.     (Centr.-Bl.  f.  Agrikuliu^rehem.  21,  21)5— •298.) 

FLosenheim. 
Beiträge  zum  Studium  der  Mineralwässer,    von   P.  Tarmentier.    (Com^t, 

rend.  114,  136;^-13fiG.) 
Im  Interesse  der  Konbervierung  der  natürlichen  Zusannnensctzung  kohlen- 
häurehaltijier  Mineralwässer  sowohl  zur  Analyse,  wie  zum  (iehrauch  wird  empfohlen, 
die  Luft  aus  den  Flaschen  vor  dem  Einfiillen  mit  reimT  Kohlensäure  zu 
verdrängen.  So  eingefülltes  Mineralwasser  >oll  sich  jahrelang  halten,  ohne  einen 
Niederschlag  ahzusetzen.  Hieh.  Jos.  Mvyer. 
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Einige    ägyptische   Wässer,    von  U.  Droop-Ricumoxd.     {The    Analyst    17, 
163—166.) 
Durchscbnittsaiialyse  des  Nilwassers   und  Analysen  einiger  nicht  direkt  mit 

dem  Nil  zusammenhängender  ägyptischer  Wässer.  MorcüU. 

Analyse  der  Kärntner  Bömerqnelle,  von  A.  Jolles.  (Zeitschr.  f.  Nahrungs- 
mittel-Unters., Wien,  6,  373.)  F.  W.  Schmidt. 


Bucherschau. 

Leitfaden   fUr   den  ersten  Unterricht   in  der  anorganischen   Chemie. 

Methodisch  bearbeitet  von  Max  Rosbnfeld,  Professor  an  der  k.  k.  Staats- 

realschide  in  Teschen.    Mit  58  Figuren.   Zweite  Ausgabe.   Preis,  broschiert 

M  2.—. 
Der  Leitfaden  von  Rosenfeld  ist  für  den  elementaren  chemischen  Unterricht 
auf  Mittelschulen   ein   praktischer  Führer,   um   so  mehr,   als  in    demselben  der 
experimentelle  Teil  mit  besonderer  Sorgfalt  bearbeitet  ist.  Kriiss. 

Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  von  Alexander  Classbk.    Dritte 

vermehrte  und  verbesserte  Auflage.    Mit  43  Holzschnitten  und  einer  TafeV. 

Berlin.    Verlag  von  Julius  Springer.  Preis  M.  6. — 
Die  dritte  Auflage  des   im   In-  und  Auslande   wohl  bekannten  Buches  vcr^^ 
A.  Cl ASSEN  über:  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse  giebt  in  kurzen  Züg^-^^^ 
ein  klares  Bild  über  den  gegenwärtigen  Stand  dieses  Zweiges  der  Analyse.    _JL    ^ 
hat  sich  der  Umfang  des  vorliegenden  Buches  gegenüber  den  früheren  Auflag^^^ft^ 
erweitert,  indem  in  entsprechender  Weise  Rechnung  getragen  ist  der  beträchtlich^c:^^ 
Entwickelung,   welche   die   Elektrolyse   in  den   letzten  sieben  Jahren  genoi 
hat.     So   sehen   wir   im  einleitenden  Teil  einen  neuen  Abschnitt  eingescl 
Über  die   Anwendbarkeit   von  Accumulatoren   und   über   die  Vorzüge    derselL^'.f  ^1 
gegenüber  Maschinenstrom  und  galvanischen  Elementen.    Ferner  linden  wir     -^K-f 
den  Abschnitten,  welche  der  Gewicbtsbestimmung,  sowie  Trennung   der  Metc^'  «t 
gewidmet    sind,    neue    Methoden    berücksichtigt,    die    wir    den    Arbeiten    ^^^        y 
A.  Classen,  G.  Vortmann,  G.  A.  Le  Roy,  A,  Brand,  E.  F.  Smith  und  L.  F.  Fkaki 
und  anderen  auf  diesem  Gebiete   verdanken.    Das  CLASSENSche  Lehrbuch 
Elektrolyse  ist  deshalb  in  vorzüglicher  Weise  geeignet,  in  wissenschaftlichen, 
in  technischen  Laboratorien  als  Ratgeber  bei  elektrolytischen  Arbeiten  zu  diei 

Krüss. 


Berichtigung. 

Band  2,  255,  Zeile  10  und  11  ist  zu  setzen:  „Seine  Versuche  schlugen  f^^»^« 
anstatt:  „Aber  er  machte  keine  weiteren  Versuche".    Band  2,  256,  Zeile  5,        J/es,- 
„leicht"    statt    „spärlich"    und    diese  Zeitschr.  2,   262,    Zeile  5  von  unten,       Jies: 
„Grund-Prisma  und  -Pyramiden"  anstatt  „zum  Ganzen  gehörig". 


Sachregister. 

Herausgef?eben  von  C.  Frtedheim,  Berlin. 

R  =  Referat,  C  =  Citat. 


A. 

Absorptionsvermögen  gefärbter 
Salze  in  Beziehung  zur  elektro- 
lyti^chen  Dissoziation  (G.  MagnRnini) 
464  R. 

Acetatsodalith  (St  J.  Thngutt) 
102. 

Aethvlen.  RefraktionsindicesILiveing 
und  Dewar^  464  R. 

Agrikulturchemie,  Fortschritte 
seit  1874,  479  R. 

Alaun,  Konstitution  (C.  Blomstrand) 
321C,(Hor8tniann)384C,(C.Friedheim) 
383. 

Alkaliarsenomonomolybdate, 
Konstitution  (Friedheim)  370  ff. 

Alkalibicarbonate,  Prüfung  der- 
selben (G    Patein)  476  R. 

Alkalien,  Verhalten  gegen  Glas  (F. 
Förster   478  R. 

—  Verhalten  gegen  Indikatoren  (A.  H. 
Allen)  475  R. 

Alkalihydroxyde,  Einwirkung  auf 
Kaolin  (St.  J.  Thugutt)  133. 

Alkalijod ate  (WheelerundPenfield) 
467  H. 

Alkalimetalle,Doppclhalogon- 
verbindungen  derselben  und 
des  Silbers  (Wells,  Wheeler  und 
Penfield),  Allgemeines  301,  Dar- 
stellungen der  Eigenschaften  302, 
Analyse  Ji02,     Krystallographie  303. 

— ,  Pentahalogenverbi  ndun  gen 
derpolben  (H.  L.  Wells,  H.  L. 
Wbeoler,  S.  L.  Penfield)  255,  467  R. 

Alkalisilikate,  Einwirkung  auf 
Kaolin  134,  Kalinephelin  136  (St..!. 
Thngutt\ 

Aluminium  (Ralland^  274  R,  479  R, 
(Dagger)  274  R. 


Aluminium,  Verwendbarkeit  zu 
Ess-,  Trink-  und  Kochgeschirren 
(W.  OhlmüUer  und  B.  Heise)  479  B. 

—  Vorkommen  im  Bier  und  pharma- 
kologische Bedeutung  (R.  Kobert) 
479. 

Aluminiumlegierangen 

(A.  Wright)  274  R. 
Aluminium  schwefelsaure 

(C.  Blomstrand)  321  C. 

Amblygonit,  Lithiongehalt  117  C. 

Ammoniak,  alkoholische  Lösungen 
desselben  (Del^pine)  465  R. 

A  m  m  o  n  i  ak  be  s  ti  m  m  u  n  g  im 
Wasser;  Retorten  hierzu  (J.B.  Cole- 
man)  274  R. 

Ammoniummo  lybd  at ,  Verhalten 
gegen  Arsenate  (Sonnenschein^Struve, 
Seligsohn)  324  C. 

Ammoniumnitrit,  Zersetzung  des- 
selben, beeinflufst  durch  die  elektro- 
lytische Dissoziation  (Ang.  Angeli 
and  Giovanni  Boeris)  462  R. 

Ammoniumsulfat,  Bildung  durch 
brennendes  Leuchtgas  (E.  Priwoznik) 
466  R. 

—  krystallbildende  Wirkung  desselben 
(T.  Klobb)  271  R. 

—  Verhalten  gegen  Glas  (M.  Lachaud 
und  Ch.  Lepierre)  475  R. 

Ammonium  tetrachloridmon  o- 
Jodid  (Filhol)  255  C. 

Analei  m,  Umwandlung  in  Leucit 
(St.  ,1.  Thugutt)  138. 

Antimonchlor  ür,  Löslichkeit  in 
Chlornatrium  (H.  Causse)  471  R. 

Antimonschmelzprozefs,  engli- 
scher (E.  Rodger)  275  R. 

Apparate:     Für    Laboratoriums- 
benutzung (F.  A.  Gooch)  476  R. 
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Apparat  zur  Bestimfnung  des  Ge- 
samtkohlenstoffs  im  Eisen  auf  gas- 
volumetrischem  Wege  (C.  Rein- 
hardt) 275  R. 

—  zur  Untersuchung  von  Mineralien 
bei  erhöhter  Temperatur  (St.  J. 
Thugutt)  64. 

—  nach  Kreufsler  zur  Bestimmung  der 
in  Wasser  gelösten  Gase  (J.  Robson) 
276  R. 

—  zur  Bestimmung  der  Verdampfangs- 
geschwindigkeit  von  Körpern  (Naph- 
thalin, Propylalkohol)  in  Gasen  7,  in 
Dämpfen  14  (R.  D.  Phookan). 

—  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  im 
Blei  (Lunge  und  Schmid)  453. 

—  Brenner,  neuer  (N.  Teclu)  273  R. 

—  Büretten-Halter  (A.  A.  Brenemann) 
476  R. 

—  Gasvolumeter,  neues  (J.  A.  Müller) 
273  R. 

—  Glasretorten,  zur  Konzentration  der 
Schwefelsäure    (F.  Lüty,   G.  Lange) 

273  R. 

—  Intensivnatron brenner  (H.  du  Bois) 
265  R. 

—  Kugelmühle  für  Laboratoriums- 
zwecke (Fr.  Reber)  273  R. 

—  Retorten  zur  Destillation  von  Wasser 
behufs  Ammoniakbestimmung  und 
Entfernung  organischer  Substanz 
(J.  B.  Coleman)  274  R. 

—  Spiritus-Bunsenbrenner  (G.  Barthel) 

274  R. 

—  Verbrennungsofen  (Fritz  Fuchs) 
476  R. 

—  Vorrichtung  zum  Heifsfiltrieren 
(Th.  Paul)  476  R. 

Ardennit(BettendorfundvonLasaulx) 
117  C. 

Arsenate,  Fällung  durch  Ammonium- 
molybdat  (B.  Moreau)  474  R. 

—  krystallisierte  (C.  Lefevre)  471  R. 

Arsenatsodalith  (St.  J.Thugutt)92. 

Arsenige  Säure,  ausgedehntere  An- 
wendung in  der  Mafsanaljse  (Rodolfo 
Namias)  476  R. 


Arsenitsodalith     (St.   J.   Thugut. 

88  C. 
Arsenmolybdän  säuren     und 

deren    Salze    (C.  Friedheim)  31 
Arsenmoly  bdate  (Seyberth)  324  • 

(Debray,     Gibbs)    325  C,      (Pufab 

326  C. 
Arsenmolybdänsäuren,  Au. 

fassung  als  kondensierte  Säuren  (J 

Friedheim)  386  ff. 
Arsenomolybdate,    Auffassung  sc 

Kondensationsprodukte  (C.Friedheir 

386  ff. 
Atome,    spezifische  Wärme   d» 

selben    und  ihre  mechanische  Koc 

struktion  (G.  Hinrichs)  265  R. 
Auribromid,  Doppelverbindu  j 

gen  mit  Cäsium- und  Rubidiu  . 

bromid      (Wells,  .  Wheeler     uj 

Penfield)  304  ff: 
Aurichlorid-Verbindungen  im 

Cäsiumchlorid    und    -bromic 

und     Rubidium  Chlorid     (Wec 

Wheeler  und  Penfield)  304  ff. 
Autokatalyse,  Beitrag  zur  KenntiJ 

derselben  (Uno  Collan)  462  R. 

B. 

Baryum,  Trennung  von  Stronti.c 
(Adrian  und  Bougarel)  479  R. 

—  Vorkommen  mit  Kalium  in  na#'j 
liehen  Silikaten  (Lemberg)  116  CD 

—  Vorkommen  in  Strontiumsal^ 
bes.  in  Strontiumbromid  (L.  Bar^" 
479  R. 

Baryumchlorid,      Einwirkung 

Kupferoxydhydrat  (Spring  und 

cion)  212. 
Baryumsalze,       Titration       duxn: 

Schwefelsäure   (A.  Droop-Richmoi7(]/ 

475  R. 

Baryumsulfat,Verunreinigangdarcb 
Fremdkörper  bei  dessen  Fällung 
behufs  Bestimmung  der  Schwefel, 
säure  nach  Fresenius  37  C,  Reiniguno 
nach  Fresenius 37  C,  nach  Bunsen37C 
nachBrügelmann  37  C,  nach  Kretsch^ 
38  C,  nach  B.  Schultze  38  C. 
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^ryumsulfat,  Verunreinigang 

<i\irch    Bildung    von     Baryamsalfid 

beim      Glühen     nach      Ripper    38, 

Reinigung    nach   Hager  39  C,   nach 

C.  W.  Marsh  39  C,  nach  Ripper  40. 

^aryam Sulfid,  Bildung b. Veraschen 
der  Filter,  welche  Baryumsulfat  ent- 
halten (Ripper:  38,  Beseitigung  nach 
Hager  39  C,  Marsh  39  C,  Ripper  40. 

Hsulfidsodalith  ^St.  J.  Thugutt) 
94. 

iiotit,  Lithiongehalt  117  C. 

Uei,  Bestimmung  des  Sauerstofl- 
geh  altes  iG.  Lunge  und  Ernst  Schmid) 
451. 

—  Erkennung  und  Bestimmung  ge- 
ringer Mengen  bei  Gegenwart  von 
Kupfer  und  Eisen  (^ Frank  L.  Teed) 
475  R. 

-  Flüchtigkeit  (Carnelley  und  Willi- 
ams; 455  C. 

—  Occlusionsvermögen  für  Wasserstoff 
(Shields,  Frankland,  Streintz)  452  C. 

-  quantitative  Bestimmung  (L.  Me- 
dicus)  475  R. 

Bleierze,  Verhüttung  mit  Steinkohle 
(G.  Kroupa)  275  R. 

B 1  e  i  o  X  y  d ,  Reduktionstemperatur 
cWinkelblech)  452  C. 

Bleisulfidsodalith  (Heumann,  Szi- 
lasi)  118  C. 

Bombe,  kalorimetrische.  An- 
wendung des  komprimierten  Sauer- 
stoffs in  derselben;  Neues  über  ihre 
Benutzung  (^Berthelot)  265  R. 

Bor,  Atomgewicht  (J.  L.  Hoskyns 
Abraham  470  R. 

Borpentasulfid  ^H.  Moissan)  268  R. 

Borphosphüre,  Darstellung  und 
Eigenschaften  (H.  Moissan^  471  R. 

Borsäure-Lösung,  konzentrierte 
(M.  Paux)  470  R. 

Bortrisulfid  (H.  Moissan)  267  R. 

Brennmaterialien,  Bestimmung 
des  Heizwertes  im  Kalorimeter 
(W.  Hempeli  275  R. 

Brennstoffe,  Heizwertbestimmung 
M.  Mahler    477  R. 


Bromidsodalith,  Darstellung  nach 
Gorgeu  71  C,  nach  Thugutt  72. 

0. 

Cadmiumsulfit,      Darstellung    (G. 

Deniges)  467  R. 
Cäsiumbromaurate ,       (H.    Wells, 

Wheeler  und  Penfield).  Darstellung» 

Eigenschaften,  Analyse,305,  Krystallo- 

graphie  307. 

Cäsiumbromi  d-Auribromid 
(Wells,  Wheeler  und  Penfield)  304. 

Cäsiumbromid  ^Di-)  •  Mercuri* 
bromid,  Darstellung,  Eigenschaften 
(L.  Wells)  409,  KrysUllographie 
(S.  Penfield)  423. 

—  Mercu  rijodid  ;,H.  Wells)  417, 
Krystallographie  i,S.  L.  Penfield)  423. 

Cäsiumbromid-  (Mon  0-)  Dimer- 
curibromid,  Darstellung,  Eigen- 
schaften (H.  Wells)  410,  Krystallo- 
graphie (S.  L.  Penfield)  431. 

—  Mercuri  bromid,  Darstellung, 
Eigenschaften  (H.  Wells)  409.  Kry- 
stallographisches  (S.  L.  Penfield)425. 

—  Mercuri  Jodid  (H.  Wells)  418, 
Krystallographisches  (S.  L.  Penfield) 
425. 

räsiumbromid-  (Tri-)  Mercuri- 
bromid,  Darstellung  (R.  Wells) 
409,  Krystallographisches  (S.  Penfield) 
420. 

—  Mercurijodid  (H.  Wells)  417, 
KrysUllographie  (S.  L.  Penfield)  420. 

Cäsiumchlor  anrate;^  Wells,  Wheeler 
und  Penfield),  Darstellung,  Eigen- 
schaften, Analyse  305,  Krystallo- 
graphie 307;  467  R. 

Cäsiumch  lorid-Au  ri  bromid 
(Wells,  Wheeler  und   Penfield)  ?K)4. 

Cäsiumchlorid,  Verbindungen 
mit  Jodsäure  (Wheeler  und 
Penfield)    445;    Krystallfotm  447. 

Cäsiumchlorid-Dimercuribro- 
mid  (H.  Wells)  416,  KrysUllo- 
graphisches  iS.  L.  Penfield)  431. 

—  Dimercurichlorid,  Darstellung, 
Eigenschaflen       (H.     Wells)       4(»8, 
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KrystallographiBches  ;^S.  L.  Penfield) 
431. 
Gäsiumchlorid     (Oi-\    Mercuri- 
bromid  \]1.  Wells:  415,   Krystallo 
grapisches  (S.  L.  Penfield)  423. 

—  Mercurichlor  id,  Darstellung, 
Zusammensetzung  (H.  Wells)  4()6, 
Krystallographie  (S.  Penfield)  423. 

—  Mercurijodid  (H.  Wells)  418, 
Krystallographisches  (S.  L.  Penfield) 
423. 

—  Silberchlorid  (Wells,  Wboele^ 
und  Penfield)  301. 

Cäsiumchlorid  (Monoi-Mercuri- 
bromid  (H.  Wellsj  416,  Krystallo- 
graphie (S.  Penfield)  425. 

—  Mercurichlorid.  Darstellung, 
Eigenschaften  (L.  Wheeler)  407, 
Krystallographisches  (L.  Penfield)  425. 

Cäsiumchlorid  (Tri-)  •  Mercuri- 
bromid  (H.  Wells)  415,  Krystallo- 
graphisches (H.  Penfield)  420. 

—  Mercurichlorid,  40ü  (H.  Wells), 
Krystallographie  (^S.  Penfield)  420, 

Gäsiumchlorid  -Pentamercuri- 
bromid  (H.  Wells)  416,  Krystallo- 
graphisches  \^S.  L.  Penfield"  433. 

—  Pentamer  curichlorid,  Dar- 
stellung, Eigenschaften  (H.  Wells) 
408,  Krystallographisches  (S.  L. 
Penfield)  432. 

C äs iumjodat,  normales 443,  saures 
444,  445  (Wheeler  und  Penfield). 

Cäsiumjodid  -  Dimcrcurijodid, 
Darstellung,  Eigenschaften  (H.  Wells) 
413,  Krystallographisches  (S.  L. 
Penfield)  431. 

—  Mercurijodid,  Darstellung, Eigen- 
schaften (H.  Wells)  412,  Krystallo- 
graphisches -^S.  L.  Penfield)  425. 

Cäsiumjodid  (^Di-)  Mercurijodid, 
Darstellung,  Eigenschaften  ,H.  Wells) 
412,  Krystallographie  ^S.  L.  Penfield) 
423. 

—  M  e  r  c  u  r  i  j  o  d  i  d  .^T  r  i-\  Darstellung, 
Eigenschaften  (H.  Wells'  413,  Kry- 
stallographisches  (S.  L.  Penfield)  430. 


C ä s i  ü m j u d i  d  '^T r i-,  M  e  rc u r i j  od i 

Darstellung,  Eigenschaften  i^U.  Wel 

411,     Krystallographisches     v^S. 

Penfield:>  420. 
Oäsiummercurihalogenide,   D 

stellungsmethodeu  404,  Analyse  4( 

467  R  iH.  L.  WeUs. 
C  äs  iumpentabrom  id    ( Wel 

Wheeler  und  Penfield    257. 
Cäsiumpen  taj  odid  .^ Wells,  Whee 

und  Penfield    255,  259. 
Cäsiumtetrachlormonojod 

XWells,  Wheeler u. Penfield;»  257,  2( 
Calcium,   Vorkommen  in  Strontiu 

salzen,     bes.     im     Strontiumbron 

(L.  Barthe)  479  R. 
C a  l  c i  u  m  n  i  t  r  a  t,  basisches  ( A. Wern« 

267  R. 
Calciumphüsphat,    volumetr.     J 

Stimmung  mittelst  Uranlösung  274 : 

(J.    B.    Ooleman   u.   J.  D.  Grang« 
Calcium plumbat,   Verwendung 

Aschenanalysen     (K.      Wedemey^ 

476  R. 
Carbonatsodalith  ( Rose,  Lembtd 

Raufi^  78  c. 
Centrifuge,  Anwendung  im  Lab<» 

torium  ^^ü.  Lange)  273  R. 

Chloratsodalith(St.J.Thuguttr 

Chloraurate,    Löslichkeit  (Th. 
senbladt)  304  C. 

Chloride    des     Phosphors,      Ars» 
Bors  und  Siliciums;  Einwirkung 
aromatische  Hydrazine  (A.  Mich^ 
und  F.  Oster)  268  R. 

—  wasserfreie,  Verhalten  ger: 
Kaliumfluorid  (C.  Poulenc)  472  13 

Chlor idsodalith,  Darstellung  an 
Lemberg  69  C;  aus  Elaeolith  d» 
Koch  60  C,  aus  Kaolin  nach  Gorgti 
70  C,  aus  Muskowit  nach  C.  um 
G.  Friedel  70  C,  nach  Thugutt  70. 

Chlorjodverbindungen  in  B« 
Ziehung  zum  Raoultschen  Geset 
(W.  Stortenbecher)  463  R. 

Chlorkalk,  lieber  die  Formel  d( 
selben  (G.  Lunge)  311  (J.  Hijei 
311  C. 
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Über,  Verhalten  gegen  Ltoht 
.  Baker)  473  R. 
ci ,  Bestimmang  in  Ferrochrom 
Jtahl  (J.  Clark)  275  R. 
namoniakverbindungen 
osochromsalze),  (S.  M.  Jörgen- 
>69  R. 

atojodate  (Berg)  3660,  Ron- 
en 386  C.  nacb  Friedheira  387. 
atsodalithOSt.  J.  Thugutt)85. 
3erg)  85  C. 

basen,  Konstitution  (S.  M. 
nsen)  269  R. 

ammonium-Acetobromid 
\V.  Richards)  472  R. 
xalat,  Wassergehalt  (E. 
rt  und  G.  Rauter)  473  R. 
'xalat  Ammoniak,  Wasser- 
:  (K.  Seubertu.G.  Rauter)  473 R. 
und  Cupri  -Verbindungen, 
unter  Kupfer. 

Bestimmung  in  Reinigungs- 
n  nnd  Leuchtgas  (H.  Dreh- 
dt)  477  R. 

iweis  im  Jod  (C.  Bleineke)   165 
Falzer)  165  C    Quantitative  Be- 
lung  darin    C.  Meineke)  168. 
asserstoffsäure,     Verhalten 

Jod  i  E.  V.  Meyer;  157  C. 


dichtebesti  mmung  unter- 
der  Siedetemperatur  in 
Wasserstoffatmosphäre  (De- 
Krausc,  V.  Meyer)  7  C. 

e,  gesättigte   von  Gasen; 

?  derselben  iE.  H.  Amagat)  110 

mt wärme  (Ch.  Antoine)  265  R. 
nder  Salzlösungen,  Temperatur- 
imung  derselben  (Sakurai,  Joji) 

nische  Eiß^enschaften  derselben 

atelli)  2()5  K. 

r,     Verhalten    gegen    Wasser 

Druck  143,  <?egen  Alkalisilikate 

5t.  J.  Tliugutt\ 

morg'.  Ch<-m    II. 


Dichlorkaliumpalladiumnitrit 

(M.  Vdzes)  272  R. 
Diffusion  von    in   Wasser   gelösten 

Stoffen  (Svante  Arrhenins)  462  R. 
DimeBojodat8oda]ith(St.J.Thugutt) 

76. 
Dissoziation,    elektrolytische;   Ein- 

flufs  auf  Zersetzung  des  Ammonium* 

nitrats  in  wässeriger  Losung  (Ang. 

Angeli  und  Giovanni  Boeris)  462  R. 

—  elektrolytische,  geförbter  Salze  nnd 
Absorptionsvermögen  (G.  Magnanini) 
464  R. 

—  elektrolytische  von  Salzen,  Bestim- 
mung mittelst  LöslichkeitsversucheB,. 
Arth.  A.  Noyes,  108  R. 

—  elektrolytische  ;Thermodynamik  der- 
selben (J.  J.  von  Laar)  463  R. 

Dissoziationsgrade,  kleine;  Mess- 
ung derselben  (J.  E.  Frevor)  462  R. 

Doppelsalze,  Definition  nach  Ostwald 
314  C. 


Eisen,  Bestimmung  des  Kohlenstoff- 
gehaltes (C.  Reinhardt)  275  R. 

—  Trennung  vom  Schwefel  durch  Al- 
kalien (Ball  und  Wingham)   275   R. 

—  Trennung  von  anderen  Elementen 
nach  neuem  Verfahren  (J.  W.  Rothe) 
272  R. 

—  Nachweis  geringer  Mengen  von  Blei 
in  demselben  (Frank  L.  Teed)  475  R. 

—  8.  a.  Ferrum. 

Eisen carbonyl  (Berthelot)  270  R. 
Eisen  chloridchloram  monium; 

Löslichkeitskurve    (H.    W.    Bakhuis- 

Roozeboom)  461  R. 
Eisenheptanitrososulfosaures 

Kalium  (s.  Roussin'sches  Salz). 
Eisen  salze,    neue   (Oxydsulfat    und 

Doppelsalze  desselben)  (M.  Lachaud 

und  Ch.  Lepierre)  271  R. 
Elektrolyse,  Elektrizitätsquellen  für 

dieselbe   (H.  Nissenson  und  C.  Rüst) 

272  R. 
Energetik,    Studien     über    dieselbe 

(W.  Ostwald)  109  R;  461  R. 

32 
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F. 

Fernewirkunjif,  chemische  (W. 
Ostwald)  108  R. 

Ferrochrom,  Best.  des  Chrom- 
jrehaltes  (J.  Clark)  275  R. 

Ferrum  carhonicum  sacharatum, 
Gehaltsbest.  (K.  Seubert^  476  R. 

Ferrum  reductum,  Gehaltsbest. 
(K.  Seubert)  476  R. 

Ferrum  pulveratum,  Gehaltsbest. 
(K.  Seubert)  476  R. 

Flüssigkeiten,  deren  Zähigkeit  in 
Beziehung  zur  chemischen  Konsti- 
tution (A.  Handl  und  R.  Pril)ram) 
109  R. 

Fluor,  Vorkommen  in  Knochen  (A. 
Carnot)  274  R. 

Fluoride,  Verhalten  gegen  Wasser- 
stoffsuperoxyd (A.  Piccini)  21. 

Fluoridsodalit  (;St.  J.  Thugutt^  73. 

Fluoxyvanadinige  Säure,  Salze 
(A.  Piccini  und  G.   Giorgis)  471  R. 

Fluoxyvanadinsäure,  Salze  (A. 
Piccini  und  G.  Giorgis)  471  R. 

Filtriermethode (A.Ungerer)  273 R. 

Formiatsodalith  (St.  J.  Thugutt) 
100. 


G. 

Gase,  Lösungswärmo  in  Flüssig- 
keiten (S.  ü.  Pickering)  463  R. 

—  Methode  der  Bestimmung 
ihrer  Dichte  (H.  Moissan  und  H. 
Gautier^  273  R. 

—  verflüssigte  u.  ihre  gesättig- 
ten Dämpfe;  Dichte  derselben 

E.  H.  Amagat)  110  R. 
Georgenbrunnen    von    Bad    Eilsen 

(Analyse")  (R.  Fresenius"*  277  R. 
GlaH;   Analysen    des   für   Glühlampen 

gebrauchten      (Durand    Woodmann) 

479  R. 

—  Angreifbarkeit  durch  Wasser  nnd 
elektrische  Methode  zur  Best,  der- 
selben (E.  Pfeiffer)  274  R. 


Glas,  Verhalten   gegen  Alkalien   un</ 
Salze  iF.  Förster;)  478  R. 

—  Verhalten  gegen  Ammoniumsulfat 
(M.  Lachaud  u.  Ch.  Lepierre)  478  R. 

—  Zusammensetzung  des  für  chemische 
Geräte  geeigneten  (Rudw  Weber  und 
R.  Säuert  478  R. 

Gläser,  natürliche,  Verhalten  gegen 
destilliertes  Wasser  und  Natriumkar- 
bonat bei  ca.  200<^  (St.  J.  Thugutt^ 
151. 

Glimmer,  Lithiongehalt  117  C. 


Halogene,  anorganische;  Beziehunges 
in  ihren  Siedepunkten  (Fr.  Freyer 
u.  V.  Meyer)  15. 

Halogenwasserstoffsäure,  Gas- 
dichte bei  niederer  Temperatur  ;H. 
Biltz)  463  R. 

Heizwert,  Bestimmung  desselben  für 
Brennmaterialien  im  Kalorimeter  (W. 
Hempen  275  R. 

Hexamoly  bd  änperjodate,  Konsti- 
tution (C.  Blomstrand,  C.  Friedheim) 
401. 

Humussäure,  Oxydation  (Berthelot 
u.  Andr6)  276  R. 

—  aus  Zucker  (Berthelot  u.  Andn'»^ 
276  R. 

Hyalomelan,  Verhalten  gegen  Wasser 

(St.  J.  Thugutt)  152. 
Hydrazin,  Bildnngswärme  (Berthelot 

u.  Matignon)  265  R. 

—  Thermochemie  desselben  (J.  Thom- 
son >  108  R. 

Hydrazin  e,  aromatische,  Verhal- 
ten gegen  die  Chloride  des  Phosphors, 
Arsens,  Bors  und  Siliciums  (A.  Mi- 
chaelis und  F.  Oster^  268  R. 

Hydronephelin  (Clarke^  68  C. 

Hydrosulßde  der  Metalle  (Lin- 
der,  S.  E.,  und   Picton,   H.)   110  R 

Hydroxylamin,  Thermochemie  des- 
selben J.  Thomsen)  108  R. 

Ilyposulfitsodalith  (St.  J.  Thugutt 
93. 


—  -i^;  - 


A     H    Ä.-tz,    475  R 

o  n  er  .   F*rt*  drr*-ell-ri:    W  «siw&'J 

J^i'liuiD.    Tren£.an^    von  F'la::n     M 
-XxitonT    474  R 

J. 

^^^  *J.  .  EinwirkoDg  aaf  saures  Naihnm' 

*»^lfii   R.  Otto    475  R. 
"^       •  ^aalitativir  Nachweis  des  Cyacs  in 
*^  ^mselben     C.    Meiceke     165.     ,Fr. 
^^f^lzcr]  165  C. 

•  'quantitative  BestimmuDg  desCyans 
•   '.  lieineke    16öi. 
^'erhalten  zu   Cvanwasserstoffsäure 

m 

V.  Meyer;  157  C. 

'X'erhalten  gegen  Stärke  O.  Rouvier) 
12  R. 

ate  der  Alkalien     H.  L.  Wheeler 
^d  S.  Penfield)  437. 
^aure,  Konstitution  ^C.  Blomstrand) 
^:^  #5S  C  (C.  Friedheim)  382. 
^  Ocyan,    Darstellung    (C.  Meineke"! 
X  S7. 

Verhalten  gegen  Kaliumjodid  und 
^^atriumthiosulfat  in  neutraler  Lr>sung 
CC  Meineke)  160. 

Verhalten    zu    Kaliumjodid     und 
^atriumthiosulfat    in  saurer  Lösung 
(C.  Meineke)  157. 

Verhalten     zu     schwefliger    Säure 
(E.  V.  Meyer)  157  C. 
•^odidsodalith,  Darst. nach Lemberg, 

72  (\  nach  Thugutt  72. 
•lulianenhrunneu     i.     Bad     Elisen 
(Analyse;  ^R.  Fresenius)  277  R. 


Kalicarbonat,      Verhalten      gegen 

Sulfatsüdalith    (St.  .1.  Thugutt;   139. 
Kaiich  abasit,  Verhalten  unter  Druck 

^egen      verschic^lfiie       Reagenzien, 

(St.  J.  Thugutt    138. 
K  a  1  i n e p h e li n f       Verhalten      gegen 

Karbolsäure  'St.  .1.  Thugutt)  131  C. 


K  a '. :  u  n .  V viric-'Sr.i&tf r  ir •.:  Kftrrvm  :i5 

sa:ä7iicbez>i4:ka:«r  Leatb^r^  ll*i\ 

s:;:  Lit^isan    Thccx:;:    117 
Kaiirnnbronid.      EkBvir^«r.^      auf 

Kapter\»x](dhy<lra;  :>]>r.n^  u.  l.«cton' 

•Jll 
K  a  1  i  u  m  c  h '.  o  r  i  d ,      Eia  virkaii|r    i^af 

Kupferoxydhydrat  Sprini;  q  Lucsoq'^ 

210 

—  Trennung  von  Maf;ne»iumohlond 
durch  Amylalkohol  ,R.  B.  Rigir«) 
474  R 

—  Verbindung  mit  saurem  Kalijodat 
Wheeler  und  IVntieUP  446 

Kaliumfluorid,  Einwirkung  auf 
wasserfreie  Chloride  (0.  Touleno) 
472  R 

Kaliumjodid.  Kinwirkang  auf  Kupfer* 
oxydhydrat  Spring  und  Lucion"^ 
211. 

Kaliumjodid   .,Di-^  •  Silber  Jodid 
Wells,   Wheeler  und  Teufield^  Wl, 
y^Btmllay    :M)l  C 

Kalium  magnesium  SU  Hat,  Kon- 
stitution ^i^Friedhein^;iS4,  (Würt/.^ 
384  C. 

K  a  1  i  u m  n  i o  b  o X  y  f  1  u  o  r  i  d  ,  1  >arst.  22 
(A.  riccini ,  Lösliohkeit  \^Miirignaü> 
233  r,  Lösliohkeit  bei  Gegenwart  von 
Kaliumtantal-  und  -titanfluorid  i^Kriifs 
und  Nilson)  233  C\ 

Kaliumnitrat,  Einwirkung  auf 
Kupferoxydhydrat  iSpriug  u. Luoion^ 
215. 

Kaliumpermanganat,  Einwirkung 
desselben  »uf  organi8(*he  Säuren 
;A.  Lumiere  und  A.  SeyeWftz^ 
269  R. 

—  llaltbarkoit  titrierter  Lösungen 
'.B.  Griitzncri  476  }{. 

K  a  1  i  u  ni  p  e  r  n  i  o  1)  o  X  y  f  1  u  o  r  i  d,  Damt. 

23,  Eigrnsch.  23  lA.  Piccini). 
K  a  1  i  u  ni  p  0  r  t  ii  n  t  a  1  ()  X  y  f  1  u  o  r  i  d    (A. 

Piccini    24. 
Kai  iumiierwolframnxy  fluorid , 

Darst.  21,  Eigenschaft.  22  A.  I'iccinit 

32* 
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Kalium  salfatojodat,   Konstitution 

(C.  Blomstrand;^  381  C  (C.  Friedheim) 

383. 
Kaliumtantalfluorid,     Darst.     24 

(A.  Piccini\    Löslichkeit   (Marignac) 

233  C,  bei  Gegenwart     von  Kalium- 

titanfluorid  u.  Kaliumnioboxydfluorid 

(Krüfs  und  Nilson)  233  C. 
Kaliumtetrachlorid-  monoJodid 

(Wells,  Wheeler,  Penüeld)  258,  262, 

(Filhol)  255  C. 
Kaliumtitanfluorid,       Löslichkeit 

(Marignac)  233  C,  bei  Gegenwart  von 

Kalium  tantalfluorid      und      Kalium- 

uioboxyflaorid     (Krüfs    und    Nilson) 

2?i3  C. 
Kaliumwolfrariioxyfluorid , 

Darst.  21  (A.  Piccini\ 
Kalisodnlith,      Darstellung      nach 

Lemberg,     Gmelin,     Heumann    113, 

114  C,  nach  Thugutt  113. 
Kalk-Gehalt     der     ostpreufsischen 

Ackererden  (Köhler"!  479  E. 
Kaolin  ,  Verhalten  gegen  Atzalkalien, 

133,   gegen  kieselsaure  Alkalien  (St. 

J.  Thugutt)  134. 
Kaolin  bildung,  Experimentelles  zur 

Frage     derselben     (St.    J.    Thugutt") 

130  C. 
Karbolsäure,  Verhalten  gegen  Kali 

nephelin  (St.  J.  Thugutt)  131. 
Kieselsäure     in     den     Pflanzen 

(Berthelot  und  Andre)  276  R. 

—  Flüchtigkeit  (C.  Gramer)  268  R. 
Kieselwolframatc,      Bildungsweise 

i^Marignac)  315,  316  C. 
Killinit,  Lithiongehalt  117  C. 
Knochen,  fossile;   Zusammensetzung 

und  Wechsel  ihres  Fluorgebaltes  in 

verschiedenen  Schichten  (A.  Carnot 

274  R. 
Kobalt,    Atomgewichtsbestimmung 

durch    Reduktion     des     Oxvds     iH. 

Remmler)  225  ff. 

—  Nachweis  bei  Gegenwart  von  Nickel 
(L    Lafay)  475  R. 

—  Untersuchungen   über   dasselbe  (M.- 
Lachaud    und  Ch.  Lepierre)  472  R. 


Kobalt,  Untersuchungen  überc 
(Hugo  Remmler)  221. 

—  Verhalten  zu  Natriumgold 
(Winkler)  237  C. 

Kobaltbasen,     Konstitution 

Jörgensen)  269  R,  279. 
Kobaltf  1  uorid  ,       wasserfrei« 

Poulenc)  472  R. 
Kobal Fluoride,  wasserfreie,  ! 

lisierte  (C.  Poulenc^  112  R. 
Kobaltichloro-luteochlori 

M.  Jörgensen)  290. 

—  pentamin roseochlorid 
Jörgensen)  290. 

—  purpureoc  h  1  o  rid  (S.  1 
gensen)  290. 

—  tetramroinroseochlorid 
mann,  Jörgensen)  289  C. 

—  sulfat(Vürtmann)298C,(Jör 
289. 

Kobaltihydroxyd,  Verhaltet 
Ammoniak  (H.  Remmler")  221 
arbeitung  auf  reines  Kob 
(H.  Remmler)  223. 

Kobaltioktaminkarbonatc 
bromid  (S.  M    Jörgensen")  2 

—  Chlorid  (S.  M.  Jörgensen) 

—  dithionat  (S.  M.  Jörgense 

—  g  ol  d  c  h  1  o  r  i  d  (S.  M.  Jör 
285. 

—  Jodid  vl>.  Äl.  Jörgensen)  28 

—  karbonat  ;S.  ÄI.  Jörgensei 

—  nitrat  iS.  M.  Jörgensen)  2; 

—  platinchlorid  vS.  M.  Jör, 
286. 

—  platinchlorür  ,S.  M.  Jörj 
283. 

—  sulfat  (S.  M.  Jörgensen)  2\ 
Kobaltipentamminroseosi 

;S.  M.  Jörgcnsrn)  291  C,  Real 
292. 
Kobaltitetramniinroseo-b 
vS.  M.  Jörgensen;  291. 

—  chlorid  (S.  M.  Jörgensen^  2t 

—  bromid   295. 

—  sulfat    (S.  M.  Jörgensen) 
Reaktionen  292. 

—  sulfatgoldchlorid  298. 
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S  o  T)alti8alfatoxa1at  300. 

—  sulfatplatinchlorid  297. 

pyrophosphat   299. 

K.  o  l)altkaliumf  lu'orid  (C.  Poulenc) 

472  R. 
K  obaltoxyd,     ReindarstellunjOf    aus 

Kobaltihydroxyd  (H.  Reromler)  223. 
K  o  h  1  e  n ,     Bestimmung  des  Schwefel- 

grehaltes  (W.  Hempel)  276  R. 
Verhrennungswert  und  Formeln  zu 

«1  essen  Bestimmung.  (Bunte)  276  R, 

CScheurerKestner)  276  R. 

K^  o  hlensäure,  Bestimmung  in  der 
.-Vtmosphäre  von  Gebäuden  (Augustus 
II.  Gill)  477  R. 

Konstniiten  ihres  statischen  Punktes 
<  E.  H.  Amagat)  110  R. 

übersättigte  wässrige  Lösungen  der- 
ficlben  (Leonardo  Tratesi)  467  R. 

■^  ohlenstoff,  Bestimmung  im  Eisen 
«cuf  gasvol  umetr.  Wege  (C.  Reinhardt) 
375  R. 

^  «:>  hlenstoffprotojodür     (H. 
^loissan)  266  R. 

^  ^:>  nfigurationen, 
"VVahrscheinlichkeit 
^atansou)  461  R. 

^-  ^:>  nstitution,     in     Beziehung 
Fähigkeit     der     Flüssigkeiten 
Handl  und  R.  Pribram)  109  R. 
orund,     Verhalten    gegen    Wasser 
unter  Druck  141,  gegen  Kali  Wasser- 
glas   142,      gegen    Natron  Wasserglas 
143  (St.  J.  Thugutt). 

Xrystalle,  Fortpflanzung  der  Wärme 
in  denselben  (Ed.  Jannetaz^  110  R. 
Krystallforni,  Nichtalihän  j(igkeit 
derselben  von  der  Substitution  des 
Sauerstoffs  durch  Fluor  in  Oxy- 
üuoriden  des  Molybdäns  30  (Fr. 
31auro). 

Kupfer,  Einflufs  auf  den  Sauerstoff- 
gehalt des  Bleis  Lunge  und  Schmid) 
4.^9. 

—  Nachweis  geringer  Mengen  von 
Blei  in  demselben  (Frank  L.  Teed) 
475  R. 


molekulare, 
derselben     (L. 


zur 

(A. 


Kupfer,  Verhalten  gegen  Phoephor 
(Granger)  472  R. 

K  u  p  f  e  r  f  1  u  o  r  i  d^Doppelverb.desaelbeii 
mit  Molybdändioxydiflnorid  25,  mit 
Molybdänmonoxytrifluorid  27  (Fr. 
Mauro),  mit  Zinnfluorid,  Titanfluorid, 
Siliciumfluorid,Wolframoxydiflnorid, 
Nioboxytriflnorid  (Marignac)  30  C. 

K  u  p  f  e  r  f  1  u  o  r  ü  r,  Darst.  nach  Berzeliua 
30  G,  Versuche  der  Darstellung  nach 
Mauro  31,  Nichtexistenz  33. 

Kupferfluoxymolybdat,  Darst. 
25,  Krystallf  26,  Eigenschaften  26 
(Fr.  Mauro). 

Kupferhydroxyd,  Beständigkeit 
(Tommasil  197  C,  (Harms)  200  C, 
Zusammensetzung  des  frischgefällten 
Hydrates  (Spring  und  Lucion)  199, 
Beständigkeit  in  Salzlösungen  204, 
Einwirkung  von  Kali-  und  Natron- 
lauge auf  die  Entwässerung  207, 
von  Salzlösungen  auf  dieselbe, 
209. 

—  Einwirkung  auf  die  Salze  der 
Ilalogenwasserstoffsäuren  (Spring  u. 
Lucion)  218. 

Kupferoxydhydrat  und  basische 
Verbindungen  desselben,  Ent 
Wässerung  bei  Gegenwart  von  Wasser 
(W.  Spring  und  M.  Lucion)  184. 

—  Einwirkung  auf  Bromkalium  211, 
Chlorbarium  212,  Chlorkalium  210, 
Chlornatrium  209,  Chlorzink  213, 
Jodkalium  211,  Kaliumnitrat  215, 
Magnesium sulfat  213,  Mangansulfat 
214  (Spring  und  Lucion). 

Kup  leroxydoxydulbromü  r 

(Spring  und  Lucion)  211. 
Kupferoxydoxydulchlorür 

(Spring  und  Lucion)  218. 
Kupferoxydoxyduljodür   (Spring 

und  Lucion>  212. 
Kupfersulfat,  Verwittern  desselben 

(Baubigny  und  P^chard)  271  R. 

L. 

Laboratoriumsversuche,  che 
mische  i  A.  von  Kalecsinszkv)  264  R. 
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Legierungen,  mikrographische  Ana- 
lyse (G.  Guillemin)  274  R. 

Leitfähigkeit  von  Lösungen  be- 
einflufst  durch  kleine  Mengen  von 
Nichtleitern  (Rieh.  J.  Holland)  463  R. 

—  Umwandlung  in  Analcim  (St.  J. 
Thugutt)  137. 

Leucit-Nephelingruppe      (C. 

Rammeisberg)  277  R. 
Leuchtgas,  Stickstoffgehalt  desselben 

(E.  Davis)  276  R. 

—  Untersuchung  auf  Cyan  (H.  Dreh- 
schmidt) 477  R. 

Licht,  Absorption  durch  Natrium - 
dampf  (Merkelbach)  265  R. 

Lithionnephelin,  Nichtdarstellbar- 
keit  nach  Thugutt  116;  indirekte 
Darstellung  nach  Heumann  116  C. 

Lithiophylit,  Lithiongehalt  117  C. 

Lithium,  Vorkommen  in  kalihal- 
tigen  Silikaten  (Thugutt)  117,  (Bunsen 
und  Kirchhoff)  117  C. 

Lithiamchlorid,  Doppelverbin- 
dungen mit  Manganchloriden  (A. 
Chassevant)  267  R. 

Lithiumtetrachloridmonojodid 
(Wells,    Wheeler  und  Penfield)  259. 

Lösung  und  Pseudolösung  (H. 
Picton  und  Ö.  E.  Linder)  109  R. 

Lösung,  Änderung  der  Leitfähigkeit 
durch  Zusatz  von  kleinen  Mengen 
eines  Nichtleiters  (Rieh.  J.  Holland") 
463  R. 

—  feste.  Ein  Fall  derselben  (E.  A. 
Schneider)  461  R. 

Lösungen,  schwache;  kryosko- 
pisches  Verhalten  derselben  (S.  U. 
Pichering)  464  R. 

Lösungswärme  von  Gasen  in 
Flüssigkeiten  (S.  U.  Pickering)  463  R. 

M. 

Magnesit,  (F.  Bleichsteiner)  277  R 
Magnesium,      basische       Sulfate 
desselben  (St.  J.  Thugutt)  149. 

—  Verwendung  (J.  F.  Schuster)  274R. 
Magnesiumchlorid,  Trennung  von 


Kalium-   und  Natriumchlorid  durc2 

Amylalkohol  (R.  B.  Riggs)  474  R. 
Magnesiumnephelinhydrat,   Ver- 
halten zu  Magnesiasalzen  (Lemberg) 

119  C. 
M  ag  n  e  s  i  u  mok  t  ochlorid-Dijodid 

(Filhol)  255  C. 
Magnesiumsulfat,    Einwirkung  auf 

Kupferoxydhydrat  (Spring  u.  Lucion) 

216. 
Magnus'schos  Salz,  neues  Isomeres 

desselben  (Alfonso  Cossa)  182. 
Manganchloride,  Doppel  Verbindun- 
gen mit  Ghlorlithion  (A.  Chassevant' 

267  R. 
Manganoxydsalze,    neue  (Oxalate), 

(A.  Lumidre  u.  A.  Seyewetz)  269  R. 
Mangansodalith     (St.    J.    Thugutt. 

117. 
Mangansulfat,       Einwirkung       auf 

Kupferoxydhydrat  (Spring  u.  Lucion) 

214. 
Maugansulfit,    Darstellung    fQ. 

Deniges)  467  R. 
Mesobromatsodalith      (St.  J. 

Thugutt)  75. 
Mercurizinkcyanid  ( W. R. Dunstan ^ 

470  R. 
Metalle,     elektrolytische     Trennung 

nach    neuer   Methode    (H.   Freuden 

berg)  476  R. 

—  Verbalten  zu  Salpetersäure  (Ol. 
Montemartini)  468  K.,  469  R. 

—  Verhalten  zu  Stickoxyd  (P.  Sabatier 
und  J.  B.  Senderens)  111  R.,  266  R 

—  der  alkalischen  Erden,  Ver 
halten  ihrer  Amalgame  gegen  Stick- 
stoff und  Kohlenstoff  (M.L.Maquenne,) 
111  R. 

Metallhydrosulfide,  (S.  K  Linder 
u.  H.  Picton;  110  R. 

Metall oxy de,  Verhalten  zu  Stick- 
oxyd (J.  B.  Senderens)  111 B^  265  R. 
(P.  Sabatier  u.  J.B.  Senderens) 266 R. 

Metallsulfate,  Verwittern  derselben 
(Baubigny  und  Pechard)  271  R. 

Metaphosphate,       Koostitution 
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CO.  Friedheim^  382,  (C.  Blomstrand) 
3t57C. 
^   ta  thode,     luftthermometr., 
zur  Best,  des  Siedepunktes   schwer- 
liüchtiger  Verbindungen  (Fr.  Freyer 
vind  V.  Meyer)  5. 
ethoden,  graphische,  deren 
Anwendung  bei  chemischen  Studien 
(A.  Bourgougnon)  461  R. 

ineralquelle,  eisen  -  und 
schwefelsäurehaltige  (von  Koufaque 
i.  d.  Pyrenäen)  (J.  Ch.  Essner)  277  R. 

i  n  er  al  Wässer,      ^P.      Parmentier) 
479  R. 
—  Analyse  der  Kärntner  Römerquelle 

y^A.  Jolles?  480  R. 
—  Gehalt  an  Thonerde  (F.  Parmentier) 
276  R.,    eisenhaltige   iJ.    Riban,   F. 
Parmentier)  277  R. 

Molekular  Volumina  gelöster  Stoffe 

J.  Traube;  461  R. 
Molybdä  noxyfluorid    u.   Nicht- 

existenz     des     Kupferflorürs 

(Francesco  Mauro)  25. 
Molybdänoxytrifluorid-Kupfer- 

f  1  u  o  r  i  d ,  Darst.  27,  Krystallform  2S, 

Verhalten  29  (Fr.  Mauro.. 
Molybdänoxytrifluorid-Zink- 

fluorid,  Darst.  33,    Krystallf.   und 

Verh.  34    Fr.  Mauro.) 
Molybdän  säure,    Verhalten    gegen 

Monokaliumarsenat    329,    gegen  Ar- 

seusäure  349,  gegen  Dikaliumarsenat 

354,    gegen    Trikaliumarsenat    356, 

Verhalten     gegen     Natriumarsenate 

3;j7    C.  Friedheim  und  F.  Mach). 
Molybdänvanadate,   Bildung   und 

Zusammensetzung      ^C.     Friedheim' 

317,  318,  376. 
Molybdate,  saure,  Doppelsalze  mit 

Arsenateu  ^C.  Friedheim    376. 
M  o  1  y  b  d  a  t  o  j  o  d  a  te  C. Blomstrand"! 

3()6  C. 
Molybdatsodalith  ;St.  J.  Thugutt) 

87  C. 
M  u  a  c  o  v  i  t ,  Lithiongehalt  117  C. 


N. 

Natriumchlorid,  Einwirkung  auf 
Kupferoxydhydrat  (Spring  u.  Lucion) 
206. 

—  Trennunflf  von  Magnesiumchlorid 
durch  Amylalkohol  (R.  B.Riggs )  474  R. 

Natrium  dampf,  Asorption  des 
Lichtes  durch  denselben  (Merkel- 
bach)  265  R. 

Natriumeisensu  Ifid,  Entstehung 
auf  nassem  Wege  (St.  J.  Thugutt) 
146,  Vorkommen  im  Nosean  (Vogel- 
sang) 146  C. 

Natriumhypobromit,  anormale 
Färbung  der  Lösung  G.  Deniges^ 
467  R. 

—  zur  Reinigung  von  Pho8i)hor 
;G.  Denigfes:  466  R 

Natriumphosphat,      Herstellung, 

(G.  Watson,  274  R. 
N  a  t  r  i  u  m  8  u  1  f  i  t ,  saures,  Verhalten 

gegen  Jod  ^R-  Ottoj  475  R. 
Natriumtetrachloridmono- 

Jodid  ^Wells,  Wheeler  u.  Penfield) 

258,  263. 
Natronnep  heiin    J)ölter)  68  C., 

(Gmelin;  68  C,  .Fou«iue  u.  Levy)  68  C  , 

Molekulargewicht  nach   Silber  69  c, 

Darst.  nach  Gorgeu  69  C. 

—  Begünstigung  der  Krystallisation 
desselben  durch  die  höheren  Fett- 
säuren ,St.  J.  Thugutt;  103. 

Natronnephelinhydrat,  Darstell, 
nach  Lemberg  67,  Krystallform  67, 
Eigenschaften  68  .St.  J.  Thugutt;. 

Natronsalze,  Addition  derselben  zu 
Mineralien  (Lemberg:  65  C. 

Nichtleiter,  Einflufs  auf  Leitfähig- 
keit von  Lösungen  i^Rich.  J.  Holland) 
463  R. 

Nickel,  Atomgewichlsbestimmnngen 
desselben,  ^Gerhard  Krüls  und  F. 
H.  Schmidt)  235 ;  aus  fraktioniertem 
Nickeltetrakarbonyl  243  ff. ;  nach 
L.  Mond,  C.  Lauger  u.  Fr.  Quinke 
252  C. ;   nach  Schützenberger  254  C. 

—  Gehalt    an    alkahsch  reagierender 
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Ni'^k't*.  Nachweis  bei  G«g«i wart  Toa 
Kf^mh    L    U£aT    475  R. 

L'nt«rBacbiiiig<^ii     aUer     diiffibe 
'M.  Ijknhikrid  V.  Ch.  Leptcrre  473  R. 

--  ond  Koi>fklt,  UntenacilULgen  nb^r 
dMs^Wfttt,  I>>ppeUaifate .  Ch.Lepierre 
q    M.  Lachaad,  270  R. 

-  Verhalten  za  Xatriamgoldchlorid 
'W'inkl-tr   -237  0. 

Ni'ik'ilcarbonyl  Berthelot  270  B.. 
^  Oxydation  desselben  ^Benhelot,  270 R 

N  i';kel chlor id,  Verhalten  beim  Er- 
hitzen im  Wasverstoffiitrome  P. 
Scb ätzen berger^  2a3  C. 

Nickelfluorid,  wasserfreies  C. 
Poalenc;  472  R. 

N  i  c  k  e  1  f  1  ij  o  r  i  d  e,  wasserfreie,  krystalli- 
sierte    C.  Poulenc    112  R. 

Xickelkalinmflaorid  C.  Poalenc]; 
472  R. 

N  i  c  k  e  I  o  X  y  d ,  Verhalten  beim  Er- 
hitzen /'Schützen berger   254  C. 

Nickeltetrakarbonyl,  Darstellang 
Krüfs  und  Schmidt)  242. 

Niederschlagsnieni  brane,  Perme- 
abilität  G.  Tammann)  462  R. 

N  i  0  b  o  X  y  t  ri  fl  uorid  -  Kupferfluorid 
(Marignac)  ;30C. 

Nitrate,  basische,  Verhalten  gegen 

Wasser  (G.  Rousseau  u.G.Tite;  268 R. 

jodometrische    Bestimmung     F.  A. 

Gooch   und  H.  W.  Gruener)  475  R. 

Nitratsodalith,  nach  Lemberg  890., 
nach  Thugutt  89. 

Nitrite,  Verhalten  derselben  in  alka- 
lischer Lösung  (Lunge)  19  C. 

NitronietalIe(P.  Sabatier  und  J.  B. 
Sendereiis)  271   R. 

Ndsean,  Verhalten  gegen  Wasser 
rSt.  J.  Thugutt)  146. 

0. 

Oberflächenspannung  des  Was- 
HerH   in  Beziehung  zur  Temperatur 
Boris  Weinberg)  461  R. 
--   von     Flüssigkeiten     in     Be- 


ziekaag   zur    chez.isctien    . 

sammensetzang       C.     E. 

barger    461  R. 
Obsidian,    Verhalten  gegen    Waas 

bei  2iJi>*    St.  J.  Thogatt    151. 
Orthoklas.  Lithiumgehalt  117  C.  . 
Oxalatsodalith    St  J.  Thagutt   LI 
Oxydationsketteu    W.  D.  Bancrw- 

463  R. 
OxTfluoriJe,       Verhalten 

Wasserstoffsuperoxyd   A.  Piccini" 


Palladium,  Atomgewicht  ^G.  H.  f 

leT  und  Tb.  Lamb    474  R. 
Para?onit,  Lithion^ehalt  117  C- ' 
Pentahalogen verbinduniren  • 

Alkalimetalle    H.    L.    Wells,^ 

L.  Wlieeler.  S.  L.  Penfield    256.^ 
Perckloratsodalith  :St.  J.  Thu| 

77. 
Permeabilität  V.  Niederschi: 

membranen    G.  Tammann    462 
Permulvbd  änsä  ure  ,         Bildi 

wärme    E.  Pechard    265  R. 
Perraolvbdate     E.  Pechard    11: 

Bildungs wärme    E.  Pechard^  26^« 
Petalit,  Lithiongehalt  117  C. 
Pflanzen,     Gehalt    an     Kiesels;  a 

:Berthelot  u.  Andre)  276  R 
Pfianzenerde,  Schwefelgehalt,  ;_J! 

thelot  u.   Andre     276    R:    spon 

O.Kydation  Berthelot  u.  Andre^  2^ 
m-Phenylendiamin,  Aufbewahcrzi 

der  zum  Nachweis  von  Nitriten  aii( 

Wasserstoffsuperoxyd  bestimmten  La 

sung    G.  Deniges^.  476  R. 
Phenylhydrazin,  anorgauische  De. 

rivate  desselben   A.  Michaelis ;  266  R 
Phosphate,    Fällung    durch    Ammcy 

niummolybdat  (B.  Moreau'  474  R, 
—  arsen  reiche,  Verarbeitung  ij 

Schucht;  275  R. 
Phosphatsodalith   \Lemberg,  The 

gutt)  90. 
Phosphor,     schwarzer        J.      i 

Flückiger)  466  R. 


**^  osphor,  Verhalten  gegen  Kupfer 
(Granger    472  R. 

Reinigung  mit  Natriumhypobromit 

vG.  Deniges    46G  R. 

Modifikation     des     toxikologischen 

Nachweises  desselben   nach  der  Me- 
thode von  Blondlot  und  Dusart  (G. 
Deniges    474  R. 
^hosphormolyhdate,  Konstitution 

(C.  Friedheim;!  401. 
Phosphorpalladiumverbindun- 

gen  rE.  Fink;  272  R. 
Phosphorsäure,    reine,  Herstellung 
(G.  NVatson)  274  R. 

—  Bestimmung  als  Magnesiumpyro- 
phosphat  nach  der  Molybdänmethode, 
(H.  Neubauer-  45,  Fehler,  die  hierbei 
eintreten,  (H.  Neubauer)  49. 

—  Fällung  nach  Feitzsch,  Rohn  und 
P.  Wagner  47  C. 

—  Fällung  nach  Abesser,  Jani  und 
Märcker  47  C. 

—  volumetrische  Bestimmung  <  Matteo 
Spica    476  R. 

—  Gehalt  der  ostpreufsischen  Äcker- 
erden 'Köhler;  479  R 

Phosphorati  ck  stoffbromür  A. 
Besson;  266  R. 

Phosphorwülframate,  Bildungs- 
weise (0.  Scheibler  .315  C,  Darstellung: 
(Gibbs:  316   C,   (Kehrmann;  316   C. 

Pipetten,  Kalibrirungsmethode  der- 
selben ,F.  Olowes;  273  R. 

Platin,  reines;  Herstellung  (F. 
Mylius  und  F.  Förster   272  R. 

—  Trennung  von  Iridium  fM.  Antony) 
474  R. 

—  Iridium  s.  Thermoelektrische  Paare. 
Platin metalle.    Schmelzbarkeit    ;E. 

Matthey)  474  R. 

—  Atomcrewichte    K.  Seubert;   236  C. 
Platin -Rhodium,   s.   Thermoelektri- 
sche Paare. 

Platinsalze,      stickstoffhaltige      :M. 

Vi-zes    272  R. 
Platin  verl)indnngen,  basische  ,'Al- 

fonso  Cossa,  182. 
Platosüsemiäthvlaminclilorid- 


Plato8odiaminchloi'id(Alf.Co8sa) 

192. 
Piatos  osemiäthylaminc  hlorid- 

Platosodipyridinchlorid      (Alf. 

Cossa)  193. 
Platososemiaminchlorid-Plato- 

sodiäthylaminchlorid     ( Alfonso 

(/ossa)  187. 

—  Platosodipyridinchlorid  (Al- 
fonso Cossa.  183. 

PI at OSO semipyridi  nchlorid- Ka- 
liumchlorid ..Alf.  Cossa)  189. 

—  Plat  osodiäthylami  n  ch  lo  r  i  d 
(Alf.  Cossa)  192. 

—  Platosodiaminchlorid  Alfonso 
Cossa;  188. 

—  Platosodipyridinchlorid  (^Alf. 
Cossa;  189. 

Polar  isationskolorimeter^H.Krüfs) 
465  R. 

Polarisationsphotometer,  Spalt- 
einrichtung derselben,  um  auch  ohne 
Achromatisierung  der  Kalkspatpris- 
men vollständige  Achromasie  der 
Grenzlinie  zu  erhalten  S.  Czapski) 
265  R. 

Pseudolösungen  ^H.  Picton  u.  S.  E. 
Linden  109  R. 

Pyritab brande,  Bestimmung  ihres 
Schwcfelgehaltes  ;^G.  Lunge)  275  R. 

—  Verwendung  zur  Fabrikation  von 
Eisensalzen  (A.  u.  P.  Buisine;  275  R. 

Q. 

Quecksilberbromid,  Siedep.  Fr. 
Freyer  u.  V.  Meyer;  4. 

Quecksilberchlorid,  Siedep.  (Fr. 
Freyer  u.  V.  Meyer)  4. 

Quecksilberluftpumpe  z.  Heben 
des  Quecksilbers  in  den  verschie- 
denen Arten  von  Quecksilberlufb- 
pumpen    F.  J.  Smith;  476  R. 

Quecksilberphosphür  .Granger; 
267  R..  470  R. 

R. 

Rcinigungsmassen  des  Leucht- 
gases; Untersuchung  auf  Cyan  ^H. 
Drehschmidt)  477  R. 
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Rhodanbaryum,  Krystallwasser- 
gehalt  (S.  Tscherniac)  467  R. 

Rhodiumammoniumchloronitrat 
(Leidie.  Wilm)  54. 

Rhodium basen,  Konstitution  279, 
Konstitution  269  R,  279,  (,S.  M. 
Jörgen  seu). 

Rhodiumchlorid,  Doppelsalze  mit 
Ammonchlorid  nach  Leidie  52  C, 
nach  Wilm  58  C. 

Rhodiumsalze  (Th.  Wilm)  51. 

Rhodosochromsalze  s.  Chrom- 
ammoniakverbindungen. 

Rohrzuckerproduktion,  anorga- 
nische Bestandteile  derselben  (Alberti 
und  Hempel)  477  R. 

Roscoelith,  Lithiongehalt  117  C 

Rou^sin's  8alz,  Studien  über  das- 
selbe (L.  Marchlewski  und  J.  Sachs) 
175. 

—  (eisenheptanitrososulfosaures  Ka- 
lium) Darstellung  nach  Roussin  175  C, 
Rosenberg,  Porcziuski,  Pawel  176  C, 
Zusammensetzung  177,  178,  Reini- 
gung nach  Marchlewski  und  Sachs 
179,  Konstitution  nach  Michaelis 
1800,  Molekulargewicht  nach  RaouIt*s 
Methode  ( L.  Marchlewski  u.  J.  Sachs) 
180. 

Rubidium,   Chloraurate   und   Brom- 

aurate  (Wells,  Wheeler  und  Penfield) 

467  R. 
Rubidium  bromid-Auribromid 

(Wells,  Wheeler  und  Penfield)    304. 
Rubidiumchlorid,  Verbindungen 

mit     1    Mol.    Jodsäure    441    C, 

Krystallform  447. 

—  —  mit  2  Mol.  Jodsäure  442 
(^Wheeler  und  Pentield). 

Rubidium  chlorid-Aurichlorid 
(Wells,  Wheeler   und  Penfield)  304. 

Rubidiumdichloridtri  Jodid 
(Wells,  Wheeler  und  Penfield)  257. 

Rubidiumjodat  (Wheeler  und  Pen- 
field) 436. 

—  saures  (Wheeler  und  Penfield)  438. 
Rubidiumjodid     (,Di-)  -  Silberjodid 

(Wells,  Wheeler  und  Penfield)  301. 


S. 

Salpetersäure,  Einwirkung  auf  Zink 
(Gl.  Montemartini)  468  R,  auf  Metalle 
(Gl.  Montemartini)  468,  469  R. 

Salpetrige  Säure,  Verhalten  zu 
Salpetersäure  X.  Marchlewski)  18, 
(Montemartini;  18  C. 

—  Verhalten  zu  salpetriger  Säure 
(L.  Machlewski;  18,  ^Montemartini; 
18  G. 

Salze,  alkalische,  Verhalten  gegen 
Indikatoren  (A.  H.  Allen}  475  R. 

—  Best,  der  eiektroly  tischen  Disso- 
ziation aus  der  Löslichkeit,  (Arth. 
A.  Noyes)  108  R. 

—  gefärbte;*  elektrolytische  Dissozia- 
tion und  Absorptionsvermögen  (Cr. 
Magnanini)  464  R. 

—  komplexe,  Definition  nach  Ost- 
wald 314  G;  Herstellung  nach 
Finkener  316  C. 

—  mit  Molybdänsäure  als  Basis  nach 
Berzelius  323  G. 

—  neutrale,  Verhalten  gegen  Indika- 
toren ,A.  H.  Allen'  475  R. 

—  Verhalten  gegen  Glas  ^F.  Förster^ 
478  R. 

Salzlösungen,  siedende,  Temperatur 
der  Dämpfe  derselben  (Sakurai  Joji 
110  R. 

Salzpaare,  Löslichkeitskurve  solcher, 
die  sowohl  Doppelsalz  als  Misch- 
krystalle  bilden  bes.  von  Salmiak 
und  Eisenchlorid  ,,H.  W.  Bakhuis- 
Roozeboom)  461  R. 

Salzsäuregas,  trockenes;  Ver- 
halten zu  Doppelspat  (R.  £.  Hughes 
und  F.  R.  L.  Wilson;  467  R. 

Säuren,  Afiinitätsgröfsen  derselben 
(Eug.  Lellmann  u.  Joh.  Schliemann) 
264  R. 

—  komplexe  anorganische  F.  Kehr- 
mann u.  M.  Freinkel)  472  R. 

—  mehrbasische  (W.  Ostwald)    109  R. 

—  Verhalten  gegen  Indikatoren  ^^A.  H. 
Allen)  475  R. 
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erstoff,      Bestimmung     des     in 
asser     gelösten      [M,    A.     Adams^ 
X  10  R 

"flüssiger,  Spektrum  und  Refrak- 
'^i.onsindices  (Liveing  und  Dewar) 
-4^64  R. 

"komprimierter,  Anwendung  in  der 
kalorimetrischen  Bombe  (^Berthelot) 
S65  R. 

^  «^  xierst offgas,  Fabrikation  vF.Fanta) 
-^7^  R. 

^  oll  lacke,  Bestimmung  in  Schmiede- 
eisen (A.  E.  Barrows  u.  Th.  Turner) 
477  R. 

Schmiedeeisen,       Schlackeubestim- 
mung  (A.  E.  Barrow  und  Th.  Turner 
477  R. 
Schwefel,    Bestimmung    in    Kohlen 
und    organischen     Substanzen     ^W. 
Hempel^  276  R. 

—  Bestimmung  und  Bindung  in  der 
Pflanzenerde  vBerthelot  u.  Andre. 
27(>  R. 

—  Bestimmung  in  Pyritabbränden 
(G.  Lunge)  275  R. 

—  Einwirkung  desselben  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  auf  die  Salze 
mehrbasischer  Säuren  J.  B.  Sen- 
derens:  264  R. 

—  Siedepunkt,  nach  dem  Luftthermo 
metrischen  Verfahren  ermittelt  ;Fr. 
Freyer  u.  V.  Meyer}  5. 

—  Trennung  vom  Roheisen  ;;Ball  u. 
Win^'ham'  275  R. 

—  unlöslicher  W.  Schmitz  Dumont- 
465  R. 

Schwefelaluminium,  Bildung  lA. 
H.  Bucherer)  )HJH  R. 

Schwefelbestimmung  i^F.  P. 
Treadwell)  474  R. 

Schwefelblumen,  Verhalten  gegen 
schweflige  Säure  (A.  Colefax)  llOR. 

Schwefelsäure,  Amid  und  Imid 
derselben  (^VVilh.  Traube!'  466  R. 

—  Bestimmung  neben  Tetrathionsäure 
Topf,  Meineke)  162. 

—  Betriebsresultate  bei  Konzentration 


derselben  in  Glasretorten    (F.  Lfity) 
273  R,  (G.  Lunge)  273  R. 
Schwefelsäure,       Bildung       durch 
brennendes  Leuchtgas  ^E.  Priwoznik) 
466  R. 

—  Gewichtsanalyse  derselben  (^M.Ripper 
36. 

—  Titration  durch  Barythydrat  (H. 
Droop  Richmond>  475  R. 

Schwefelsäure-Prozefs,  Neue 
Theorien    desselben    (W.  R.  Potter) 

466  R. 

Schweflige  Säure,  Einwirkung  auf 
Schwefelblumen  (A.  Colefax)  110  R. 

—  Verhalten  zu  Jodcyan  E.  v.  Meyer) 
157  C. 

Selenatsodabith  ;St.  J.  Thugutt)86. 

Selenitsodalith  (St.  J.  Thugutt)  8(). 

Siedepunkt,  Bestimmung  desselben 
nach  der  luftthermometr.  Methode 
bei  schwerflüchtigem  Körper  (Fr. 
Freyer  u.  V.  Meyer)  5. 

Siedepunkte  von  anorganischen 
Halogenverbindungen  (Fr.  Freyer  u. 
V.  Meyer)  1. 

Silber,  Doppelhalogenide  mit  Alkali- 
metallen (Wells,  Wheeler  u.  Peufield) 

467  R. 

—  kolloidales  (E.A.Schneider)  473  R. 

Silberhaloid- Moleküle,  Auf- 

spaltung durch  mechanische  Kraft 
(C.  Lea}  473  R. 

Silbersulfidsodalith  (Heumann, 
Szilasi)  118  C. 

Silberoxyd,  Bestimmung  und  Ent- 
wässerung (M.  Carey  -  Lea)  449, 
473  R. 

Siliciumfluorid  -  Kupferfluorid 
(Mariffnac^  130  C. 

Siliciumtetrachlorid  (Gust.Rauter) 
268  R. 

Silikate,  Verhalten  gegen  Reagenzien 
verschiedener  Konzentration  (St.  J. 
Thugutt)  133. 

Soda,  kaustische;  wechselnde  Zu- 
sammensetzung in  demselben  Fasse 
(J.  Watson)  274  R. 

Sodalithe,      Metamerien     derselben 
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(St.  J.  Thugutt)    119,     Konstitution 
derselben  123  C. 
Sodali th,  Verhalten  gegen  Calcium- 
chlorid  (St.  J.  Thugutt)  121. 

—  Verhalten  in  der  Weifsglut  (St.  J. 
Thugutt;  124. 

Sordawalit,  Verhalten  gegen  Wasser 

(St.  J.  Thugutt)  155. 
Spektroskopische      Messungen 

nach     Interferenz  -  Methoden 

(A.  Michelson)  465  R. 

Stärke,  Verhalten  gegen  Jod  (G.  Rou- 

vier)  112  R. 
Stahl,  Bestimmung  des  Chromgehaltes 

(J.  Clark^  275  R. 
Steinkohle  zur  Verhüttung  von 

Bleierzen  (G.  Kroupa)  215  R. 

—  Wärme  verbrauch  bei  der  Destilla- 
tion (H.  von  Jü ptner)  477  R. 

Stickstoffdioxyd,  Eigenschaften 
(P.  Sabatier  und  J.  B.  Senderens) 
271  R. 

—  flüssiges,  Dissoziation  desselben 
(W.  Ostwald)  110  R. 

Stickstoffgehalt  des  Leucht- 
gases   E.  Davis)  276  R. 

Stick  stoffsauer  Stoff  Verbindun- 
gen, Zersetzung  in  salpetersaurer 
Lösung  (A.  Montemartini)  465  R. 

Stickstoffwasserstoffsäure,  Bil- 
duiigswärme  (Berthelot  u.  Matignon) 

265  R. 

—  Synthese    Wilh.  Wislicenus;  465  R. 
Stickoxyd,     Verhalten     zu     Metall- 
oxyden (J.  B.  Senderens)  265  R. 

—  Verhalten  zu  Metallen  und  Metall- 
oxyden (P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderenp) 

266  R. 

— ,  Einwirkung  desselben  auf  Metalle 
und  Metalloxyde  (P.  Sabatier  u.  J.  B. 
Senderens)  111  R. 

Stickoxydul,  Refraktionsindiccs 
(^Liveing  und  Dewar)  464  R. 

Stron  tiannephelin  (St.  J.  Thugutt) 
118. 

Strontiumsalze,  Befreiung  von 
Baryum  (Adrian  u.  Bougarel)  479  R. 


Strontiumsalze,  Gehalt  an  Calcium 
und  Strontium  ( L.  Barthe)  479  R. 

Studien,  mineralchemische  (St.  J. 
Thugutt)  65,  113. 

Sulfatsodalith,  Bildung  nach 
Lemberg  81  C,  nach  Friedel  82  C, 
nach  Thugutt  82. 

—  Verhalten  gegen  Ealikarbonat  (St. 
J.  Thugutt)  139. 

Sulfhydratsodalith  (St.  J.  Thugutt) 
94. 

Sulfidsodalith  (St.  J.  Thugutt)  94. 

Sulfitsodalith  (St.  J.  Thugutt)  80. 

Sulfoferrite,  Bildung  145,  Reak- 
tionen (St.  J.  Thugutt)  149. 

T. 

Tetrathionsäure,  Bestimmung 
neben  Schwefelsäure  (Topf,  Meineke) 
162. 

Thallosulfit  (K.  Seubert  und  M. 
Elten)  434. 

Thermodynamik  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  (J.  J. 
van  Laar)  463  R. 

Thermoelektrische  Paare  aus 
Platin-Iridium  und  Platin-Rhodium 
(C.  Barns)  463  R. 

Thonerde  in  Mineralwässern  ,F. 
Parmentier)  276  R. 

Titan  fluorid-  Eupferfluorid  (Ma- 
rignac)  30  C. 

Triphylin,  Lithiongehalt  117  C. 

Turmalin,  Lithiongehalt  117  C. 


Übermolybdänsäure,  (E.  Pechard) 

260  R. 
Überschwefelsäure     und     deren 

Salze  (Berthelot)  266  R. 
Ultramarin,       Konstitntion      nach 

Knapp,   Breunlin,    Heuraann    95  C, 

nach  St.  J.  Thugutt  94  ff*. 
Unterphosphorsäure,  einige  SsJze 

(Li,  Th,  Ba,  Mg,  Be),    derselben  (C. 

Rammeisberg  266  R. 
Untersuchungen,      photometrische 

(0.  Lummcr  und  E.  Brodhun)  264  R 
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V. 

^  «^nadatsodalith  ^St.  J.  Thugutt) »1. 
*   H.  nadintrifluoride  (A.  Piccini  und 

Q.  Giorgis)  471  R. 
^anadiumarsenate,      Konsütution 
(C.  Friedheim)  319  C. 

Vanadiuinkaliumsulfat  Konstitu- 
tion (C.  Friedheim^  320  C. 

Vanadiumphosphate,  Konstitution 
(C.  Friedheim)  319  C. 

Vanadiumpyrosulfat,  Konstitution 
ifi,  Friedheim  320  ('. 

Verbindungsgewicht,  rationelle 
Methode  zur  Bestimmung  desselben 
(H.  Remmler)  222. 

Verdampfungsgeschwindigkeit 
von  Körpern  in  verschiedenen  At- 
mosphären ;  Abhängigkeit  derselben 
von  der  Schwere  des  die  Atmosphäre 
bildenden  Gases  (Luft,  Wasserstoff, 
Stickoxydul,  Kohlensäure,  Jodwasser- 
stoff) 8,  9—13.  Dieselbe  bestimmt 
bei  Anwendung  von  Dämpfen  9, 
(Äther,  Alkohol,  Methylalkohol, 
Perchlormethan,  Jodäthyl)  15— -17. 
Apparat  zur  Ausführung  dieser  Be- 
stimmungen 14  (R.  D    Phookan.\ 

W. 

Wässer,  ägyptische  (H.  Droop-Rich- 
mond)  48J  R. 

Wärme,  Fortpflanzung  in  Krystallen 
(Ed.  Jannetaz)   110  R. 

Wagenkonstruktionen  nach  J. 
Nemetz  (B.  Pensky)  273  R. 

Wasser,  Ammoniakbestimmung  und 
Entfernung  organischer  Substanz 
J.  ß.  Cülemann)  274  R. 

—  Bestimnmng  des  darin  gelösten 
Sauerstoffs  (Adams,  M.  A.)  110  R. 

—  Zusammensetzung  und  das  Volum- 
gesetz von  Gay-Lussac  (A.  Leduc) 
2()5  R. 

Wasser  gas.  Versuch  der  Darstellung 

(R.  Lüpke)  264  R. 
Wasserstoff,     Linienspektrum      (G. 

D.  Livcing)  164  R. 

—  Occlusion  durch  Blei  (Shields, 
Frankland,  Streintz)  452  C. 


—  zweites  oder  zusammengesetztes 
Spektrum  von  A.  Uasselberg  und 
Struktur  desselben  (Ant.  Grünwald) 
464  R. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Einwir- 
kung desselben  auf  Fluoride  und 
Oxyfluoride  (A.  Piccini)  21. 

—  Molekulargewicht  und  Licht- 
brechungsvennögen  (G.  Carrara) 
464  R. 

Wichtisit.  Verhalten  gegen  Wasser 

und  Natriumkarbonat  (St.  J.Tbugutt) 

154. 
Wismutbromid,     Siedepunkt    nach 

V.  Meyer  und  Krause  4  C. 
Wismutchlorid,     Siedepunkt    (Fr. 

Freyer  und  V.  Meyen  4. 
Wolframatsodalith  (St.  J.  Thugutt) 

88. 
Wolfram o  xydifluorid  -  Kupfer- 

liuorid  (Marignac)  30  C. 
Wolframvanadate,     Bildung    und 

Zusammensetzung     ;,C.      Friedheim) 

317  C,  318  C,  376  G. 

Z. 

Zink,  basische  Sulfate  desselben 
(St.  J.  Thugutt)  149. 

Zinkchlorid,  Ein  Wirkung  auf  Kupfer- 
oxydhydrat (Spring  und  Lucion")  213. 

Zinknitrate,  basische  (J.  Riban) 
111  R. 

Zinknitrat,  basisches;  Darstellung 
(A.  Terreil)  267  R. 

Zinksulfid,  Darst.  (G.Deniges)467R. 

Zinnbisulfidsodalith  (Heumann, 
Szilasi^  118C. 

Zinnbromür,  Siedepunkt;  nach 
Carnelley  u.  Williams  1  C.;  nach 
Freyer  u.  V.  Meyer  4 ;  Darstellung 
im  Grofsen  aus  Bromwasserstoff  und 
Zinn  2;  Bestimmung  des  Siede- 
punktes 3;  Verhalten  der  Lösung 
beim  Eindampfen  nach  Löwig  2  C. 

Zinnchlorür,  Siedepunkt  (Biltz  u. 
V.  Meyer)  1  C. 

Zinnfluorid-Kupferfluorid 
(Marignac)  30  C. 


Autorenregister. 

Herausgegeben  von  C.  Feiedheim,  Berlin. 

R  =  Referat,  C  =  Citat. 
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gewicht von  Bor  470  R. 

Adams,  M.  A.,  Bestimmung  von  in 
Wasser  gelöstem  Sauerstoff  110  R. 

Adrian  und  Bougarel,  Technischer 
Vorgang  zur  direkten  Trennung  des 
Baryts  von  Strontiumsalzen  479  R. 

Alberti  und  Hempel,  Bestimmung 
der  anorganischen  Bestandteile  in 
Rohzuckerprodukten  477  R: 

Allen,  Alfred  H.,  Neutralitätszustand 
475  R. 

Amagat,  E.H.,  Über  die  Dichte  ver- 
flüssigter Gase  und  ihrer  gesättigten 
Dämpfe  und  über  die  Eonstanten  des 
statischen  Punktes  der  Kohlensäure 
110  R. 

Andre  s.  Berthelot. 

Angeli,  Angelo,  und  Boeris,  Gio- 
vanni,  Uberd.  Einflufs  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  auf  die  Zu- 
sammensetzung des  Ammoniumnitrits 
in  wässeriger  Lösung  462  R. 

Antoii)e,  Gh.,  Gesamtwärme  der 
Dämpfe  265  R. 

Antony,  M.,  Trennung  des  Platins 
vom  Iridium  474  R. 

Arrhenius,  Sv.,  Untersuchungen  über 
Diffusion  von  in  Wasser  gelösten 
Stoffen  462  R. 

B. 

Bäckström,  Konstitution  des  Soda- 
li ths  123  C. 

Bailey,  G.  H.,  und  Lamb,  Tb., 
Atomgewicht  des  Palladiums  474  R. 

Baker,  H.  B.,  Einwirkung  des  Lichtes 
auf  Chlorsilber  473  R. 


Bakhuis-Roozeboom,  H.  W.,  Die 
Löslichkeitskurve  für  Salzpaare, 
welche  sowohl  Doppelsalz  als  Misch- 
krystalle  bilden,  speziell  für  Salmiak 
und  Eisenchlorid  461  R. 

Ball  und  Wingham,  Trennung  des 
Schwefels  vom  Roheisen  durch  Al- 
kalien 275  R. 

Balland,  Aluminium  274  R. 

—  Verwertbarkeit  von  Aluminium  479 
R. 

Bancroft,  W.  D.,  Über  Oxydations- 
ketten 463  R. 

Barrows,  A.  E.  u.  Turner,  Th.,  Be- 
stimmung der  Schlacke  im  Schmiede- 
eisen 477  R. 

Barth e,  L.,  über  die  Gegenwart  des 
Baryums  und  Calciums  in  Strontium- 
salzen des  Handels,  bes.  im  Strontium- 
bromid  479  R. 

Bart  hei,  G.,  Spiritus-Bunsenbrenner, 
476  R. 

B  a  t  e  1 1  i ,  A.,  Thermische  Eigenschaflen 
der  Dämpfe  265  R. 

Baubigny,  H.,  u.  Pechard,  E.,  Über 
das  Verwittern  des  Kupfersulfates 
und  einiger  anderer  Metallsnlfate 
271  R. 

Berg,  Chromatojodate  366  C. 

Bergemann,  Konstitution  des  Soda- 
liths  123  C. 

Berthelot,  Anwendung  von  kompri- 
miertem Sauerstoff  in  der  kalori- 
metrischen Bombe  265  R. 

—  Einige  neue  Beobachtungen  über 
die  Anwendung  der  kalorimetrischen 
Bombe  265  R. 

—  Oxydation  des  Nickelcarbonyls  270 
R. 

—  Über  das  Nickelcarbonyl  270  R. 
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Tthelot,  L'ntersuchungen  über  die 
-Jberschwefelsäure    und    ihre    Salze 
6«  R. 

^  ^  Tthelot  u.  Andre,  Bestimmung 
Vi.  Bindung  den  Schwefels  in  der 
X^flanzenerde  276  R. 

Spontane    Oxydation    der    Humus- 
säure  und  Pflanzenerde  276  R;  Kiesel- 
säure in  den  Pflanzen  276  R. 
' —   Unters,  über  Humussubstanzen  276 
R.,  Kaloriraetr.  Unters,  der  Humus- 
säure aus  Zucker  276  R. 
Berthelot   u.   Matignon,   Bildungs- 
wärme des  Hydrazins  und  der  Stick- 
stofl'wasserstofTsäure  265  R. 
Bf  SSO  n,     A.,     Über     ein     Stickstoif- 

phosphorbromür  266  R. 
Bettendorf  u.  von  Lasaulx,  Natur 

des  Ardennits  117. 
Berzelius,  Konstitution  des  Sodaliths 

123  r. 

—  Salze  mit  Molybdänsäure  als  Basis 
323  C. 

Biltz,  H.,  Über  die  Gasdichte  der 
HalogenwasserstofTsäure  bei  niederer 
Temperatur  463  R. 

Biltz  und  V.  Meyer,  Siedepunkt  des 
Zinnchlorürs  1  C. 

Bleich  Steiner,  F.,  Über  Magnesit 
277  R. 

Blomstrand,  C,  Molybdatojodate  366 
C,  Konstitution  369,  Metaphobphate, 
Jodate,  Konstitution  367  C. 

—  Konstitution  des  Alauns  321   C. 
Boeris,  G.,  s.  Angeli,  A. 

du  Bois,  H., Intensivnatronbrenner  265 
R. 

Bougarel  s.  Adrian. 

Boullay,  Kaliumjodid  ^Di.)  --  Silber- 
jodid  301  ('. 

Bourgougnon,  A.,  Anwendung  gra- 
phischej'  Methoden  bei  einigen  che- 
mischen Studien  461  R. 

Brunemann,  A.  A.,  Büretten halter 
476  K. 

Breunlin,  Konstitution  des  Ultra- 
mari ns  95  C. 

Brodhun,  E.,  s.  Lummer,  0. 


Brögger,  Konstitntion  des  Sodaliths 
123  C. 

Brügelmann,  Reinigung  des  bei  der 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  er- 
haltenen Baryumsulfates  37  C. 

Bucberer,  A.  H.,  Über  die  Bildung 
von  Scbwefelaluminium  268  R. 

Buisine,  A.  und  P.,  Verwendung  des 
gerösteten  Pyrits  zur  Fabrikation 
von  Eiseusalzen  275  R. 

Bunsen  und  Kirchhoff,  Lithium- 
gehalt  der  Silikate  117  C. 

Bunsen,  Reinigung  des  bei  der  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  erhal- 
tenen Baryumsulfates  37  C. 

Bunte,  Wertbestimmung  der  Kohle 
276  R. 

Bnrns,  C,  Thermoelektrische  Paare 
aus  Platin-Iridium  u.  Platin -Rhodium 
463  R. 


0. 

Carnelley,  Flüchtigkeit  des  Bleis 
455  C. 

C^arn  ot ,  A.,  Zusammensetzung  fossiler 
Knochen  und  wechselnder  Fluor- 
^^ehalt  geologischer  Schichten  274  R. 

Carrara,  G.,  Molekulargewicht  und 
Lichtbrechungsvermögen  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds 464  R. 

C  a  u  s  s  e ,  H.,  Löslichkeit  von  Antimon- 
chlorür  in  konzentrierten  Lösungen 
von  Chlomatrium  471  R. 

Chassevant.  A.,  Doppelchlorüre  aus 
Chlorlithium  und  den  Chlorüren  der 
Mangangruppe  267  R 

Clark,  Methoden  zur  Bestimmung  von 
Chrom  in  Ferrochrom  und  Stahl 
275  R. 

Clarke,  Hydronephelin  68  C. 

—  Konstitution  des  Sodaliths  123  C. 

C 1  o  w  e  s ,  F.,  Kalibrierungsmethode  für 
Pipetten  273  R. 

Telefax,  A.,  Über  die  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  Schwefel- 
blumen llOR. 

C  o  1  e  m  R  n  n ,  J.  B.,  Über  die  geeignete 
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Form  von  Destillationsretorten  zur 
Bestimmung  von  Ammoniak  in 
Wasser  und  zur  Befreiung  des 
Wassers  von  organischer  Substanz 
274  R. 

Colemann,  J.  ß.,  und  Granger, 
J.  D.,  Volumetr.  Bestimmung  von 
Calciumphosphat  mittelst  Uranlösung 
274  R. 

OoUan,  Uno,  Beitrag  zur  Kenntnis 
der  Autokatalyse  762  R. 

Cossa,  Alfonso,  Über  eine  neue 
Reihe  von  basischen  PJatinverbin« 
düngen  182. 

Cr  am  er,  C,  Über  die  Flüchtigkeit 
der  Kieselsäure  268  R. 

Czapski,  S.,  Einrichtung  der  Spalten 
an  Polarisationsphotometcrn  zur 
vollständigen  Achromasie  derGrenz- 
hnie  265  R. 

D. 

Dagger,  J.  H.  J.,  Fabrikation  und 
Handelswert  von  AIumminium274R. 

Davis,  G.,  Stickstofif  im  Leuchtgas 
276  R. 

Debray,  Arseumolybdate  325  C. 

Delepine,  Über  alkoholische  Lösun- 
gen von  Ammoniak  465  R. 

Demuth,  Dampfdichtebest.  in  Wasser- 
stoffatmosphäre 7  C. 

Deniges,  G.,  Aufbewahrung  der  Lö'' 
sungen  von  Phenylendiamin,  welche 
zum  Nachweis  von  Nitriten  und 
Wasserstoffsuperoxyd  dienen  476  R. 

—  Darstellung  von  Zink-,  Maugan-  u. 
Cadmiumsulfit  467  R. 

—  Die  Ursache  anormaler  Färbungen 
von  Natriumhypobroniidlösungen  in 
gewissen  Glasgefäfsen  467  R. 

—  Reinigung  von  Phosphor  mit  Na- 
triumhypobromid  466  R. 

—  Über  eine  Modifikation  des  toxi- 
kologischen Nachweises  von  Phosphor 
nach  der  Methode  von  Blondlot  und 
Dusart  474  R. 

D  e  war,  s.  Liveing. 

Dölter,  Natronnephelin  68  C. 


Dreh  Schmidt,  H.,  Bestimmung  des 
Cyans  in  Reinigungsmassen  und 
Leuchtgas  477  R. 

Droop-Richmond,  H.,  Normal- 
Schwefelsäure,  Baryumsulfat  und 
Vio  Normal-Barythydrat  475  R. 

—  Ägyptische  Wässer  480  R. 

Dabo  in,  A.,  Künstliche  Herstellung 
von  Kalincphelin  277  R. 

Dunstan,  W.  R.,  Über  Mecurizink- 
cyanid;  ein  Studium  der  Bildung»- 
weise  und  der  Eigenschaften  eines 
unlöslichen  Doppelsalzes  470  R. 

£. 

Elten,  M.,  s.  Seubert,  Karl. 
Essner,  J.  Ch.,     Analyse  der  Quelle 
von  Roufaque  277  R. 

F. 

Fanta,  F.,  Fabrikation  von  Sauerstoff- 
gas 274  R. 

Filhol,  Pentahalogenide  des  Kaliums, 
Ammoniums  und  Magnesiums  255  C. 

Fink,  E.,  Phosphorpalladiumverbio- 
duDgen  272. 

Finken  er,  Methode  zur  Herstellung 
komplexer  Säuren  und  Salze  316  C. 

Flückige  r,  J.  A.,  Schwarzer  Phosphor 

466  R. 

Förster,  F.,  s.  Mylius,  F. 

—  Einwirkung  von  Alkalien  und  Salzen 
auf  Glas  478  R. 

Fouque  und  Levy,  Natronnephelin 
(wasserfrei)  69  C. 

Frankland,  Occlusion  des  Wasser- 
stoffs durch  Blei  452  C. 

Fratesi,  Leonardo,  Übersättigte 
wässrige  Lösungen  von  Kohlensäure 

467  R. 

Freinkel,  M.,  s.  Kehrmann,  C. 
Fresenius,     Analyse     des    Julianen - 

und  Georgenbrunnens  von  Bad  Elisen 

277  R. 

—  Bestimmung  der  Schwefelsäure  als 
Baryumsulfat  37  C. 

—  Reinigung  des  bei  der  Bestimmung 


—  501  — 


der  Schwefelsaure  erhaltenen  Ba- 
ryumsnlfats  37  C. 

Freudenherg,  H.,  Ein  neues  Prinzip 
der  elektrolytischen  Trennung  von 
HeUllen  476  K. 

Freyer,  Franz,  u.  Meyer,  Viktor, 
(^ber  die  relativen  Siedepunkte  an- 
orgranischer  Halogenverbindungen  1. 

Friedel,  C.  u.  G.,  Darstellung  von 
Chloridsodalith  70  0,  Sulfatsodalith 
82  C. 

Fried  heim,  Carl,  Über  Arsen- 
molybdänsäuren und  ihre  Salze 
(V.  Beitrag  zur  Kenntnis  der  kom- 
plexen Säuren)  814. 

Fuchs,  Fritz,  Verbrennungsofen 
47<5  R. 

O. 

Gautier,  H.,  s.  Moissan,  U. 
Gibbs,  Arsen luolybdate  325  C. 

—  Darstellung  des  Natriumphosphor- 
wolframats  31 G  C. 

Gill,  Augustus,  H.,  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  der  Atmosphäre  von 
Gebäuden  477  R. 

Ciiorgis,  G.,  s.  Piccini,  A. 

Gmelin,  Darst.  von  KalisodalithllHC. 

—  Natronncphelin  (^wasserfrei)  i]H  C. 
Gooeh,    F.    A.,    Bequemere    Formen 

einiger  Laboratoriumsapparate  47(>R. 
Gooeh,  F.  A.,  und  Gruener,  H.  W., 

Eine    Methode    zur  jodometrischen 

Bestimmung  von  Nitraten  47G  R. 
(lorgeu,    Darst.    von    Chloridsodalith 

70  C. 

—  Natronnephelin  09  C,  Darst.  von 
Chloridsodalilh  70  C,  von  Bromid- 
sodalith  71  C. 

(t  ran  gor,  J.  D.,  s.   Colemann,    J.   B. 

—  Einwirkung  von  Phosphor  auf 
Kupfer  472  R. 

—  Ueber  das  Quecksilberphosphür 
470  R. 

—  Ueber  ein  krystallisiertes  Quecksilber- 
phosphür 207  R. 

Grünwald,  Anton,   Ueber  das  sog. 
zweite        oder        zusammengesetzte 
Z.  anor^.  Chem.  II. 


WasserstofTspektrum    von     Dr.    B. 

Hasselberg    und    die    Struktur    des 

Wasserstofifs,  1.  Theil.  464  R. 
Grützner,    B.,    Haltbarkeit  titrierter 

Lösungen  des  Kaliumpermanganats 

476  B. 
Guillemin,      G.,      Mikrographische 

Analyse  ven  Legierungen  274  R. 


Hager,  Beseitigung  des  beim  Glühen 
von  baryumsulfathaltenden  Filtern 
auftretenden  Baryumsulfids  38  C. 

Handl,  A.,  und  Pribram,  B.,  Ueber 
die  Zähigkeit  der  Flüssigkeiten  und 
ihre  Beziehung  zur  chemischen 
Konstitution  109  R. 

Harms,  Zusammensetzung  des  Kupfer- 
hydroxydes 200  C. 

Heise,  R.,  s.  Ohlmüller,  W. 

Hempel,  s.  Alberti. 

Hempel,  W.,  Bestimmung  des  Heiz- 
wertes von  Brennmaterialien  im 
Kalorimeter  275  R. 

—  Neue  Methode  der  Schwefelbe- 
stimmung in  Kohlen  und  organischen 
Substanzen  276  R. 

Heu  mann,  Konstitution  des  Ultra- 
marins  95  C. 

—  Silber.,  Blei-,  Zinnbisulfidsodalithy 
118  C. 

Darstellung    von     Kaliumbisulfid- 

sodalith  114  C,  von  Lithionbisulfid- 

sodalith  116  C. 
Hinrichs,    G.,    Spezifische     Wärme 

der    Atome    und    ihre  mechanische 

Konstruktion  265  R. 
Holland,  R.  J.,    Über  die  Änderung 

der  Leitfähigkeit  einer  Lösung  durch 

Zusatz  von    kleinen    Mengen    eines 

Lichtleiters  463  R. 
Holmes,  Cäsium  •  Mercuri  •  Halogenide 

402,  403,  C. 
Horstmann,  Konstitution  des  Alauns 

384  C. 
Hughes,  R.  E.,  u.  Wilson,  F.  R.  L., 

Einwirkung  von  trocknem  Salzsäure- 
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gas     auf    isländischen     Doppelspat 
467  R 
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J  a  n  i ,  s.  Abesser. 

Jannet  az,  Ed.,  Über  die  Fort- 
pflanzung der  Wärme  in  Kry stallen 
110  K. 

Jörgensen,  S.  M.,  über  die 
Rhodosochromsalze  2()9  R.,  Zur 
Konstitution  der  Kobalt-,  Chrom- 
und  Rhodiumbasen  269  R. 

—  Zur  Konstitution  der  Kobalt-, 
Chrom-  und  Rhodiunibasen  270. 

Jolles,    A.,     Analyse    der    Kärntner 

Römerquelle  480  R. 
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